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摘要： 采用旋转滴方法, 对 2鄄丙基鄄4,5鄄二庚烷基苯磺酸钠(DHPBS)在癸烷鄄水界面上的扩张流变性质进行了
研究,较为详细地介绍了 SVT20N视频旋转滴张力仪的装置和实验方法, 考察了油滴注入体积、基础转速及振
荡振幅等实验条件对扩张模量的影响. 研究结果表明,旋转滴方法是一种研究扩张流变性质的新型手段, 在涉
及低界面张力现象的领域具有良好的应用前景.
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Abstract： The dilational viscoelastic properties of 4,5鄄diheptyl鄄2鄄propylbenzene sulfonate (DHPBS) at the decane/
water interface were investigated with a spinning drop tensiometer. The instrument of the spinning drop tensiometer
SVT20N and the correlative experimental method were discussed in detail. The influence of oil drop volume,
rotational speed, and oscillating amplitude on the interfacial dilational modulus were expounded. Experimental
results show that spinning drop analysis is a novel method for probing interfacial dilational properties and has good
prospects for application in the measurement of low interfacial tension phenomena.
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界面流变学研究源于 20 世纪六十年代. 界面
扩张流变性质是流体界面的重要性质之一 , 它与
强化采油、乳化和破乳、萃取、抽提、洗涤等涉及到

界面的众多工业密切相关. 然而由于缺乏合适的实
验仪器,最初该领域的发展相当缓慢. 近年来, 随着
商业化仪器的出现, 界面扩张流变逐渐成为界面化
学领域的研究热点[1-12]. 现今, 研究中普遍应用的是

Langmuir 槽法和悬挂滴方法, 但对于界面张力较
低(低于 1 mN·m-1)的体系还没有合适的方法. 旋转
滴界面张力仪是能精确测量低界面张力的商品化

仪器 , 德国 Dataphysics 公司的 SVT20N 视频旋转
滴张力仪增加了转速振荡功能,使其在理论上具备
了测量低界面张力体系扩张流变性质的可能性. 本
文初步尝试利用 SVT20N 视频旋转滴张力仪测试

January 41



Acta Phys. 鄄Chim. Sin., 2009 Vol.25

本实验室合成的 2鄄丙基鄄4,5鄄二庚烷基苯磺酸钠
(DHPBS)的界面扩张流变性质,并与实验技术成熟
的悬挂滴方法所得的实验结果进行了比较.

1 理论基础[13,14]

当表面受到周期性压缩和扩张时,表面张力也
随之发生周期性变化, 扩张模量(着)定义为表面张
力变化与相对表面面积变化的比值,即

着=d酌/dlnA (1)
式中, 酌为表面张力, A为表面面积.
对于粘弹性表面,表面张力的周期性变化与表

面面积周期性变化之间存在一定的相位差 兹, 称为
扩张模量的相角.扩张模量可写作复数形式:

着=着d+i棕浊d (2)
式中, 着d为扩张弹性, 浊d为扩张粘度, 棕是表面面积
正弦变化的频率. 实数部分着d和虚数部分浊d 也分

别称作储存模量和损耗模量,反映了粘弹性表面的
弹性部分和粘性部分的贡献.
扩张弹性和扩张粘度分别按式 (3)和(4)计算:
着d=|着|cos兹 (3)

浊d= |着|
棕 sin兹 (4)

界面张力弛豫实验是通过对瞬间形变后的界

面张力衰减曲线进行 Fourier变换得到界面扩张粘
弹性参数的方法[15,16].对于一个存在多种弛豫过程的
实际体系, 由于弛豫过程具有可加和性, 因此界面
张力 酌 对时间 t 的衰减曲线可用几个指数方程之
和表示:

驻酌=
n

i=1
移驻酌iexp(-子it) (5)

式中, 子i 是第 i 个过程的特征频率 , 其倒数 1/子i=Ti

为特征周期; 驻酌i是与第 i 个过程的贡献相关的参
数; n是总的过程的个数.因此,通过公式(5)对界面
张力衰减曲线进行拟合,可以得到界面上存在的弛
豫过程的个数、每个过程的特征频率(或时间)及各
个过程的贡献等信息.

2 实验部分
2.1 实验样品及试剂

2鄄丙基鄄4,5鄄二庚烷基苯磺酸钠(简称 DHPBS)为
自制, 临界胶束浓度为 1.27伊10-4 mol·L-1, 纯度大
于 98%[17],分子结构式见图 1.
正癸烷,天津博迪化学有限公司,分析纯(纯度>

99%);去离子水经重蒸,电阻率逸18 M赘·cm-1.
2.2 实验装置及实验方法

2.2.1 旋转滴法

本文实验采用德国 Dataphysics 公司生产的
SVT20N视频旋转滴张力仪 , 通过转速振荡, 对液
滴进行周期扰动,利用滴外形分析方法测定界面张
力响应, 从而获得界面扩张流变性质参数, 具体实
验装置见图 2. SVT20N主要由测试室,电路控制系
统及计算机三部分组成. 在这种方法中, 界面是通

图 1 2鄄丙基鄄4,5鄄二庚烷基苯磺酸钠的分子结构式
Fig.1 Structure of 4,5鄄diheptyl鄄2鄄propylbenzene

sulfonate (DHPBS)

(A) (B)
图 2 仪器结构装置(A)及测量单元(B)示意图

Fig.2 Structural sketch of the instrument (A) and detail of the measuring cell (B)
(1) camera, (2) measurement chamber, (3, 13) chamber inlet/outlet for silicone oil (new model gas inlet), (4) syringe for dispensing liquid into the capillary,

(5) septum, (6, 7, 8) holder for capillary, (9) light source, (10) inner phase of measurement, (11) chamber for capillary, (12) capillary, (14) windows
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过注入的液滴与样品管中的另一种液体接触得到

的. 通过直流马达控制的样品管旋转速率的变化,
使液滴的大小发生变化, 改变界面的面积大小. 它
不需要额外的测力装置, 通过摄像机所摄到的液滴
形状, 经过软件处理, 可同时得到界面的面积和动
态界面张力.
首先用一支注射器将表面活性剂液体注入样

品管内, 直到液体从样品管的口部溢出, 再小心地
将低密度液体(油相)通过微量注射器注入已经填
充好的样品管. 将填充好的样品管安装到测量室,
调节样品管的旋转转速至所需的测量转速 , 通过
SVT20N 的摄像机捕捉油滴并选择相应的测试方
式得到界面张力值. SVT20N的摄像机能摄到液滴
面积的瞬间变化, 通过相应软件 SVTS 处理, 可以
得到整个吸附过程的动态界面张力的变化, 直到界
面张力达到完全平衡为止. 体系完全达到平衡之
后,通过 SVTS软件设置, 改变样品管的转速, 从而
使液滴面积发生正弦周期的改变. 以电影文件, 记
录不同工作频率(0.005-0.1 Hz)的扩张流变参数测
量实验. 实验结束后, 通过相应软件读取电影文件,
计算面积的改变以及界面张力的相应的变化, 并通
过Fourier变换计算得到扩张参数. 最后, 进行界面
张力弛豫实验,界面形变是通过突然增大样品管的
转速达到的.
实验温度控制在(30.0依0.1) 益, 正癸烷作为油

相,水相为 1伊10-5 mol·L-1 DHPBS表面活性剂溶液.
2.2.2 悬挂滴法

实验采用法国 IT鄄CONCEPT公司的 TRACKER
扩张流变仪. TRACKER扩张流变仪通过对悬挂气
泡/液滴的振荡, 测定界面扩张流变性质. 实验温度

控制在(30.0依0.1) 益,扩张形变为 10%(驻A/A, 10%),正
癸烷作为油相,水相为 1伊10-5 mol·L-1 DHPBS表面
活性剂溶液.具体实验装置及方法见文献[18-20].

3 结果与讨论
3.1 注入液滴(油相)体积的影响
界面扩张流变参数测量的前提条件是界面张

力对界面面积正弦周期扰动的线性响应,即当转速
周期振荡时, 界面面积和界面张力同时周期变化.
首先考察了不同注入液滴体积的影响, 分别研究了
注入油滴体积为 0.95 和 2.66 滋L 时的界面扩张性
质.实验发现,注入油滴体积过小时,不能得到界面
面积和界面张力的正弦变化曲线, 因此得不到相应
的扩张参数. 图 3 示出了注入油滴体积为 2.66 滋L
时界面面积和界面张力随转速周期振荡的变化. 从
图中可以看出,此时界面面积和界面张力均呈现典
型的正弦周期变化.本文实验中注入油滴的体积均
为 2.66 滋L.
3.2 基础转速和振荡振幅的影响

本实验中, 样品管的基础转速和振荡振幅是影
响扩张粘弹参数的重要因素. 不同工作频率条件
下, DHPBS溶液的界面扩张参数随基础转速及振
荡振幅的变化趋势列于表 1.

测量界面张力所必须的基础转速主要取决于

内相和外相的密度差, 以消除浮力对测定的影响.
一般情况下 , 建议测量界面张力的速度范围是
3000-7000 r·min-1. 实验中我们分别以 3000、5000
及 7000 r·min-1为基础转速, 测试了不同转速时扩
张流变参数的变化. 从表 1中可以看出, 当工作频
率为 0.1 Hz 时, DHPBS溶液界面扩张模量随着基

图 3 界面面积(A)和界面张力(B)的正弦变化
Fig.3 Sinusoidal variations of interfacial area (A) and interfacial tension (B)

cDHPBS=1伊10-5 mol·L-1, f=0.1 Hz
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础转速的升高而降低.基础转速为 3000 r·min-1时,
其界面扩张模量约为 191.19 mN·m-1, 随着基础转
速的提高,界面扩张模量明显降低, 5000和 7000 r·
min-1的扩张模量数值相差不大. 随着工作频率的
减小, 基础转速对扩张模量的影响逐渐减小, 当工
作频率为 0.005 Hz 时, 二者的扩张模量几乎相等.
综合考虑实验频率以及仪器的性能, 基础转速选取
范围以 5000-7000 r·min-1为宜.
一定实验条件下, 转速振幅越大, 界面面积和

界面张力的改变就越大, 测量结果也就越准确. 表
1 中还可以看出, 不同工作频率条件下, 振荡振幅
对 1伊10-5 mol·L-1 DHPBS 溶液的界面扩张性质的
影响.由实验结果可以看出,当振荡振幅大于依1500
r·min-1,测定的扩张模量的变化较小.
3.3 界面张力及面积的椭圆拟合

根据上面实验结果,选取基础转速 7000 r·min-1,
转速振幅依1500 r·min-1, 进行界面扩张参数测定 .
为进一步确定实验方法的可靠性, 以振荡过程中的
界面面积对界面张力作图.
对于理想的线性响应区域, 振荡过程中的界面

面积对界面张力作图, 其结果为一倾斜的椭圆. 这

是因为 驻酌与面积的运动都是时间的正弦函数, 而
且具有因粘性体系的时间依赖的松弛现象而引起

的位相差.在多重波反射使得界面的形变是均匀的
极限情况下, 界面上各处可发现相同的椭圆形. 界
面张力曲线的振幅等于椭圆的长半轴,界面进行扩
张和压缩时的最大面积和最小面积也可以从图中

直接得到, 进而从公式(1)得到扩张模量; 而相角 兹
可自达到界面张力最大和界面面积最大值所经历

的时间之差得到. 在纯弹性情况, 界面张力随界面
面积变化自动地调节,椭圆蜕变为直线.
图 4示出 1伊10-5 mol·L-1 DHPBS溶液在工作频

率为 0.1 Hz,转速为 7000 r·min-1,振荡振幅为依1500
r·min-1实验条件下的界面面积随界面张力的变化

曲线图.从图中可以看出,其界面面积随界面张力的
变化形成了一个较为标准的倾斜椭圆,说明对液滴
进行正弦振荡时,相应的界面张力是线性的,证明了
旋转滴方法选取此实验条件是合理的,同时也可以
说明此时 DHPBS溶液在界面上形成了粘弹膜.
3.4 界面弛豫过程的研究

界面上吸附分子的行为表现为多种微观弛豫

过程. 通过对界面实施一个突然的扰动, 然后分析
界面重新恢复平衡的过程, 可以得知分子间的相互
作用以及分子在界面上可能存在的聚集体等信息.
界面弛豫实验的关键在于对界面实施扰动要足够

快, 否则,弛豫过程在实验时间内的作用无法忽略,
测定的界面扩张参数偏低. 旋转滴方法进行界面扩
张弛豫实验,最大扰动幅度时(2000 r·min-1)的扰动
时间大约 2 s, Langmuir槽法扰动时间为 2 s, 悬挂
滴方法扰动时间一般可以小于 1 s.

表 1 基础转速及振荡振幅对 DHPBS溶液(1伊10-5

mol·L-1)扩张模量的影响
Table 1 Influence of the rotational speed and the

oscillating rotational speed on the dilational modulus
for DHPBS solution (1伊10-5 mol·L-1)

Rotational speed
(r·min-1)

Oscillating amplitude
(r·min-1) f/Hz Modulus

(mN·m-1)
3000 依1500 0.1 191.19
5000 依500 0.1 75.12

依1000 0.1 72.91
依1500 0.005 13.56

0.01 20.62
0.02 30.43
0.1 73.55

依2000 0.005 13.42
0.01 20.26
0.02 27.27
0.1 65.49

7000 依1000 0.1 33.59
依1500 0.005 13.43

0.01 18.73
0.02 25.01
0.1 48.05

依2000 0.005 13.62
0.01 17.93
0.02 22.21
0.1 48.26

图 4 界面张力及界面面积的椭圆拟合

Fig.4 Oscillation result with ellipse fitting
cDHPBS=1伊10-5 mol·L-1; f=0.1 Hz; rotational speed: 7000 r·min-1;

oscillating amplitude: 依1500 r·min-1
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考察了不同基础转速条件下, 不同扰动幅度对
实验结果的影响. 图 5为基础转速为 5000 r·min-1,
扰动幅度为 2000 r·min-1 时界面面积变化曲线及

界面张力衰减曲线. 表 2为 1伊10-5 mol·L-1 DHPBS
溶液在不同实验条件下的界面弛豫过程相关参数.
从表 2 可以看出, 基础转速为 5000 r·min-1时 , 扰
动幅度对弛豫过程影响不大.
3.5 旋转滴法与悬挂滴法的比较

图 6 比较了旋转滴法及悬挂滴法两种不同测

试方法所得的扩张模量参数. 从图中可以看出, 在
实验测试频率范围内,低工作频率时旋转滴法得到
的扩张模量要低于悬挂滴法. 随着频率的增大, 两
种测试方法所得的扩张模量值相近 , 高工作频率
时,旋转滴法得到的扩张模量值略高.总体而言, 考
虑到两种方法中油水比的差异,实验结果还是较为
接近的,旋转滴方法的测定结果是可信的.

4 结 论
通过 SVT20N视频旋转滴张力仪,利用旋转滴

方法研究了 2鄄丙基鄄4,5鄄二庚烷基苯磺酸钠(DHPBS)
在癸烷鄄水界面上的扩张流变性质, 考察了不同实
验因素对旋转滴法的影响. 对于旋转滴方法, 基础
转速选取范围以 5000-7000 r·min-1 为宜 , 振荡振
幅应大于依1500 r·min-1. 从界面面积随界面张力变
化形成了较为标准的椭圆, 可以看出所选取的实验
条件完全合理. 实验结果表明, 旋转滴法是探索界
面扩张流变性质的有效测试手段.

致谢: 感谢北京东方德菲仪器有限公司提供实验设备.
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