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0. ВВЕДЕНИЕ

Межфазное натяжение представляет собой основное свойство 
границы между двумя несмешивающимися или частично смеши­
вающимися жидкостями. Они могут содержать поверхностно-ак­
тивные вещества (ПАВ), которые снижают межфазное натяже­
ние, но измерение только этого натяжения обычно не позволяет 
предсказать моющую и эмульгирующую активность.

1. НАЗНАЧЕНИЕ И ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ

Настоящий стандарт устанавливает метод определения меж­
фазного натяжения между двумя жидкими фазами путем измере­
ния объема капли.

Стандарт применим, в частности, для измерения межфазного 
натяжения между двумя растворами ПАВ в водных или органи­
ческих растворителях щ обладает некоторыми преимуществами по 
сравнению с методом натяжения жидких пленок, которые заклю­
чаются в следующем:

определение межфазного натяжения между двумя жидкими 
фазами, содержащими все типы ПАВ, включая катионные;

точное определение незначительных межфазных натяжений по­
рядка 1 мН/м;

воспроизводимость результатов испытания составляет 
±0 ,5  мН/м;

определение межфазного натяжения вязких жидкостей;
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определение межфазного натяжения в растворе небольшого 
объема;

временная зависимость межфазного натяжения может быть 
определена использованием простого автоматического аппарата.

2. ссы лки

ГОСТ 18995.1 «Продукты химические жидкие. Методы опреде­
ления плотности».

ГОСТ Р 50050 «Вещества поверхностно-активные. Вода, применя­
емая в качестве растворителя для испытаний. Тех­
нические условия и методы испытаний».

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ

Межфазное натяжение — натяжение на поверхности раздела 
двух жидкостей, выражаемое силой, отнесенной к единице длины.

П р и м е ч а н и е .  Единица межфазного натяжения представляет собой 
ньютон на метр (И/м). На практике же используется миллиньютон на метр> 
(мН м).

4. СУЩНОСТЬ МЕТОДА

Измерение объема капли водной фазы, образованной на кон­
це вертикальной капиллярной трубки в момент ее отрыва от труб­
ки при взаимодействии с органической фазой.

Межфазное натяжение между двумя жидкими фазами опре­
деляется при равномерном распределении массы капли с силой 
межфазного натяжения, поддерживающей ее, и с применением 
коэффициента корреляции. Затем межфазное натяжение вычис­
ляют из объема падающей капли, внешнего радиуса капиллярной 
трубки, разницы в плотности между двумя жидкими фазами и 
ускорения силы тяжести.

5. АППАРАТУРА

5.1. Пр и б о р  для  и з м е р е н и я  ( ч е р т .  1), с о с т о я ­
щи й из с л е д у ю щ и х  э л е м е н т о в

5.1.1. Шприц стеклянный точной градуировки вместимостью 
0,5 см3; снабжен микрометрическим винтом, градуированным так, 
чтобы можно было измерить объем падающей капли с точностью 
до ±0,0001 см3.

5.1.2. Капиллярная трубка стеклянная или из нержавеющей 
стали, полученная, как в п. 5.3; соединена с отверстием в шпри­
це и с целью ее очистки должна быть съемной.

5.1.3. Стеклянный сосуд с двойными стенками, имеющий внут­
ренний диаметр 2,5—4 см и высоту 5 см или более; должен быть
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терморегулируемым относительно температуры испытания и со­
держать шприц и капиллярную трубку.

5.2. У с т а н о в к а а п п а р а т а
Шприц (п. 5.1.1) и капиллярную трубку (п. 5.1.2) закрепля­

ют на штативе держателем, обеспечивающим перемещение в вер­
тикальном направлении; конец капиллярной трубки должен быть 
срезан перпендикулярно к ее оси, одинакового радиуса и без де­
фектов.

Штатив устанавливается на металлической пластине, распо­
ложенной на столе, который не испытывает вибрации. Работа 
микрометрического винта может вызвать вибрацию, поэтому целе­
сообразно использовать небольшой электрический мотор для уп­
равления микрометрическим винтом.

Если используют электродвигатель постоянного тока, следу­
ет удостовериться, что движение микрометрического винта и era 
скорость регулируются электронным устройством, предусмотрев 
исключение выхода из оптимального режима установки при оста­
новке двигателя. Поочередно можно использовать шаговый дви­
гатель, а вертикальное движение регулировать электронным уст­
ройством.

Так как циркуляция воды может вызвать некоторое колеба­
ние, термостат следует остановить сразу же, как только капля 
достигнет максимального объема.

5.3. И з г о т о в л е н и е  к о н ч и к о в  к а п и л л я р н ы х  т р у ­
б о к

а) Стеклянная капиллярная трубка
От капиллярной трубки с внутренним каналом небольшого 

диаметра и оптимального качества отрезают ~ 4  см и прикреп­
ляют к одному концу притертой конической 5/i3 стеклянной проб­
ки. Тщательно шлифуют второй конец капиллярной трубки на 
стеклянной пластине с мокрым наждачным порошком. Для пре­
дотвращения колебаний капиллярной трубки в процессе шлифо­
вания ее необходимо покрыть слоем парафиновой смазки (с тем­
пературой размягчения 70 °С), содержащейся в стеклянной трубке 
внутренним диаметром 1,5 см. Конец должен быть плоским и пер­
пендикулярным к оси капиллярной трубки, причем его края дол­
жны быть неповрежденными.

б) Капиллярная трубка из нержавеющей стали
От капиллярной трубки небольшого диаметра , изготовленной 

из нержавеющей стали, на точном токарном станке отрезают 
~ 4  см, отрезая один из концов трубки точно под прямым углом 
к оси трубки. На другой конец надевают соединительную деталь, 
изготовленную из политетрафторэтилена.

В зависимости от межфазного натяжения и различия в плот­
ности фаз внешний диаметр капиллярной трубки будет состав­
лять от 0,1 до 0,4 см.
2*
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5.4. Терморегулируемая баня обеспечивает указанную темпе­
ратуру в допускаемых пределах ± 0 ,5 °С.

6. ПРОВЕДЕНИЕ ИСПЫТАНИЯ

6.1. По л у ч е н и е  р а с т в о р а  п о в е р х н о с т н о - а к т и в ­
ных  в е ще с т в

6.1.1. Растворы ПАВ для испытания должны готовиться с не­
обходимой тщательностью.

Вода, используемая для получения растворов ПАВ, должна 
быть дважды дистиллированной (ГОСТ 6709), контролируемой пу­
тем измерения ее поверхностного натяжения по ГОСТ Р 50003.

Пробки и, в частности, резиновые, ни в коем случае нельзя 
использовать ни в констпукции аппарата для дистилляции, ни для 
герметизации емкостей, в которых содержится вода.

6.1.2. Температура раствора должна поддерживаться с допус­
каемым отклонением ±0,5°С относительно заданной температу­
ры.

П р и м е ч а н и е .  Испытания, проводимые при температуре, близкой к тем­
пературе критической растворимости, например температуре Крафта или тем­
пературе точки помутнения неионогенных ПАВ, могут содержать серьезные 
ошибки. Предпочтительно проводить испытания при температуре выше темпе­
ратуры Крафта или при температуре ниже температуры помутнения неионоген­
ных ИЛЬ.

Данный метод предусматривает определение межфазного натя­
жения, но с меньшей точностью для растворов ПАВ, имеющих 
очень низкие концентрации, т. е. ниже 10-4 моль/л, при устано­
вившейся скорости образования капли.

6.1.3. Поскольку межфазное натяжение растворов изменяется 
в зависимости от времени вследствие взаимного насыщения жид­
ких фаз и поскольку адсорбция ПАВ на границе раздела фаз не 
является мгновенным явлением, трудно рекомендовать стандарт­
ный период старения для границы раздела фаз. Поэтому жела­
тельно иметь несколько результатов измерений в течение опреде­
ленного периода времени, чтобы получить кривую межфазного 
натяжения как функцию времени и на ее основе определить по­
ложение части кривой, характеризующей период, в течение кото­
рого граница раздела фаз достигает своего стационарного состоя­
ния.

6.1.4. Поверхность жидкости очень чувствительна к загрязне­
нию атмосферной пылью или парами растворителей, если с ними 
работают поблизости, поэтому в комнате, в которой проводят ис­
пытание, не должно быть летучих веществ и все аппараты долж­
ны быть защищены корпусами такого же типа, как и для весов.

Предусматривают также меры по предотвращению колебаний 
температуры.
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6.1.5. Отбирать испытуемую порцию жидких фаз для анализа 
рекомендуется с помощью пипетки из центра массы этих фаз, 
так как поверхность может загрязниться нерастворимыми частич­
ками и пылью.

6.2. Оч и с т к а  а п п а р а т а  для  и з м е р е н и я  (п. 5.1)
При наличии загрязнений, таких как силиконы, которые не

удаляются смесью сульфохромовой кислоты, фосфорной кислоты 
или раствором персульфата калия в серной кислоте, стеклянный 
цилиндр шприца и капиллярную трубку, а также сосуд с двой­
ными стенками моют, используя специальные продукты (напри­
мер, толуол, перхлорэтилен или метаноловый, или этаноловый ра­
створ гидроокиси калия). Для уменьшения загрязнения шприц 
всегда прополаскивают водой.

Если загрязнения отсутствуют или они удалены с помощью ука­
занных продуктов, аппарат для измерения тщательно промывают 
теплым раствором персульфата калия или аммония в серной кис­
лоте. В самом конце прополаскивают дважды дистиллированной 
водой до тех пор, пока вода после прополаскивания не станет 
нейтральной. Дважды дистиллированную воду готовят согласно 
ГОСТ 6709. Перед определением аппарат для измерения должен 
быть полностью высушен.

6.3. Ко н т р о л ь  з а  а п п а р а т о м  д л я  и с п ы т а н и я
6.3.1. Измерение радиуса капиллярной трубки
Радиус капиллярной трубки измеряют с помощью микроскопа 

с погрешностью не более 0,1 %. Берут среднее значение резуль­
татов 5—10 измерений.

П р и м е ч а н и е .  Радиус можно также определить, точно измерив мак­
симальный объем капли, используя жидкость известной плотности и межфаз­
ного натяжения, с помощью таблиц (см. приложение).

При отсутствии микрометра и микроскопа используют толь­
ко этот метод.

6.3.2. Измерение объема капли
Для определения точного объема падающей капли взвешива­

ют несколько капель при движущемся микрометрическом винте.
6.4. Оп р е д е л е н ие
Заполняют шприц (п. 5.1.1), соединенный с соответствующей 

капиллярной трубкой (п. 5.1.2), водной фазой, а органическую 
фазу вводят в сосуд с двойными стенками (п. 5.1.3).

Если плотность водной фазы больше плотности органической 
фазы, то капиллярную трубку погружают в органическую фазу 
на глубину более 0,5 см.

Чтобы смачивание было полным, конец капиллярной трубки 
должен быть полностью покрыт каплей водной фазы до погруже­
ния капиллярной трубки в органическую фазу.

Если плотность водной фазы меньше плотности органической 
фазы, то конец капиллярной трубки должен располагаться вверху
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и его отверстие должно быть на 2 см ниже поверхности, на кото­
рой образуются более легкие капли.

В процессе измерения статического межфазного натяжения 
водного раствора ПАВ (т. е. межфазное натяжение, которое не 
зависит от времени) доводят жидкость до нужной температуры, 
используя терморегулируемую баню (п. 5.4). На кончике капил­
лярной трубки медленно образуются капли меньшего объема, чем 
капли максимального объема в интервале 30—60 с. Капля должна 
оставаться в течение 2—5 мин, в то время как ее объем медленно 
увеличивается. В конце концов, при последующем увеличении кап­
ля отрывается.

Если капля падает без увеличения объема, то выбирают исход­
ный объем. Когда увеличение превышает 0,001 см3, исходный 
объем бывает слишком мал.

П р и м е ч а н и е .  Измерения со «старением» капель (2, 5, 8 мин и т. д.) 
можно проводить до тех пор, пока объем падающей капли остается постоян­
ным. Статическое межфазное натяжение может быть определено более удобно 
с помощью автоматического аппарата.

Объем капли увеличивается непрерывно при различных ско­
ростях до тех пор, пока объем падающей капли остается постоян­
ным (см. черт. 2), затем записывают объем V, считанный со шка­
лы микрометрического винта.

Заполненный шприц можно использовать для нескольких из­
мерений в зависимости от поверхностного натяжения.

Для вычисления межфазного поверхностного натяжения берут 
среднее значение по крайней мере четырех результатов измере­
ний объема падающей капли, за исключением объема первой 
капли.

6.5. В ыб о р  к а п и л л я р н ы х  т р у б о к
Определен коэффициент коррекции /, данный в формуле (п. 7.1) 

для различных значений отношения г/У'и (г и V — определены в 
п. 7.1). Наиболее точные значения f находятся в интервале 0,65 
< r jV l < <0,95. Также приемлем гораздо больший интервал 
0,3 < г/У 1,л <1,2. Однако на практике значение rJV'lj может быть
между 0,3 и 1,6 или выше.

Для выбора капиллярной трубки, образующей капли испытуе­
мого раствора в нужном интервале rlV1/j используют черт. 3, на 
котором отношение r/V 'л является функцией наружного радиуса 
капиллярной трубки для различных значений константы К ка­
пиллярной трубки, выраженной в сантиметрах на Ньютон в сте­
пени минус 2, которую определяют по формуле Aeg/y (е и g  — оп­
ределены в п. 7.1).

Измеряют объем капли V, используя раствор для испытания 
и капиллярную трубку произвольного наружного радиуса г.
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Из графика (черт. 3) находят константу капиллярной трубки 
К на соответствующей кривой К на черт. 3 определяют диапазон 
значений г в нужном интервале г/У‘/л.

Практически межфазное натяжение, взятое в интервале 
1—30 мН/м, можно измерить капиллярными трубками радиусом 
0,2 см. Трубку радиусом 0,1 см можно использовать для меньших 
межфазных натяжений.

7. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ

7.1. Мет од р а с ч е т а
Межфазное натяжение у, выраженное в миллиньютонах на 

метр, вычисляют по формуле
Vbeg 
2n r f  ’

где V — объем падающей капли, см3;
Де— различие в плотности между двумя жидкими фазами 

при температуре определения, установленной по ГОСТ 
18995.1, г/см3;

g — ускорение силы тяжести, равное 981 см-с-2; 
г — наружный радиус используемой капиллярной трубки, 

см;
f — коэффициент коррекции, соответствующий отношению 

г/У1 , данный в табл. 1 и 2.
Пр и м е ч а н и е .  Значения / приведены в табл. 1 для значений rlV ',J в 

интервале 0,65—0,95 приращениями 0,001.
В табл. 2 значения даны для интервала 0,3<г/У1- <  1,2 также 

с приращениями 0,001. Значения, приведенные в табл. 1, являются 
более точными, чем значения, приведенные в табл. 2, поэтому, 
если есть возможность, следует использовать табл. 1.

7.2. Точност ь
Точность определения межфазного натяжения зависит от оши­

бок в определении V, Ае, г и / и может быть вычислена с погреш­
ностью не более чем 1 мН/м. При более тщательных измерениях 
ее можно уменьшить до 1 %.

Точность измерений можно значительно повысить сокращени­
ем вибрации, отрегулированной температурой и предварительным 
взаимным насыщением жидкостей.

8. П РОТОКОЛ И СПЫ ТАНИ Й

Протокол испытания должен содержать следующую информа­
цию:

а) полную идентификацию исследуемых жидких фаз, в част­
ности концентрацию ПМЗ и плотность;
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б) ссылку на используемый метод, а также наружный радиус 
конуса капиллярной трубки и используемый метод измерения 
(микроскоп или стандартные жидкости (см. приложение);

в) характер воды или испытуемого растворителя и концентра­
цию растворов;

г) температуру испытания;
д) продолжительность образования и возраст капли перед 

тем, как она упадет;
е) индивидуальные и средние значения измеренных объемов 

капель, а также измеренное межфазное натяжение;
ж) все операции, не предусмотренные в настоящем стандарте 

или стандарте, на который дается ссылка, или рассматриваемые 
как возможные, а также любые непредвиденные случаи, способ- 
ные повлиять на точность результатов измерения.
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ПРИ ЛОЖ ЕНИ Е
Справочное

Определение радиуса капиллярной трубки 
с жидкостями известной плотности 
и известных межфазных натяжений

(приложение не является частью стандарта)

При использовании капиллярной трубки неизвестного радиуса необходимо 
точно измерить максимальный объем капли с жидкостями, плотность и меж­
фазное натяжение которых представлены в таблицах. Исходя из этого объема 
V и константы капиллярной трубки К, данной в табл. 3, вычисляют минималь­
ный объем по формуле V0 =  VK3'* . Соответствующее значение r jV 1/з берут в 
табл. 4. Радиус капиллярной трубки вычисляют по формуле г/V 3 и измеряют 
максимальный объем капли V.
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Аппарат для измерения 
межфазного поверхно­

стного натяжения 
методом объема капли

7 — микромелический винт; 
2 — держатель микрометра 
и стеклянного шприца; 3 — 
колпак; 4 — стеклянный 
шприц; 5 — стеклянное при­
тертое уплотнение; 6 — ка­
пиллярная трубка; 7 — стек­
лянный сосуд с двойными 
стенками; 8 — водная фаза; 
9 — органическая фаза; Ю — 
ввод и вывод для терморе­

гулирующей жидкости
Черт. 1

Влияние продолжительности жизни капли на 
межфазное натяжение для системы вода — 

парафиновое м асло — ПАВ (0—1 г/л) 
(скорость образования капли берется между 

0,013 и 0,016 см3/мин)
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Измерение радиуса капиллярной трубки (в см) 
с отношением гIVх'3 для различных значений K = A e =  Aeg\ 

(в сантиметрах на Ньютон в степени минус 2) 
для 0,3< г /У ч з <1,2 (кривые сплошной линии)

r/V l/3

Черт. 3
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Т а б л и ц а  3

Межфазное натяжение у с водой при 20 °С для некоторых 
органических жидкостей1

Органическая
жидкость

7.
мН/м

Плотность2, 
г/см3 (е)

Не3,
г/см1

KHeglf,ст-2

Бензол 35,0 0,87865 0,11958 3,35
Четыреххлористый углерод 45,0 1,5940 0,59577 12,98
Диэтнловая окись 10,7 0,71378 0,28445 26,27
Энантовая кислота 7,0 0,920 0 0,07823 10,96
я-Гексан 51,1 0,660 3 0,33793 6,48
я-Октан 50,8 0,702 5 0,29573 5,71
я-Октанол 8,5 0,827 0 0,17123 19,75

1 Данные взяты из «Справочника по химии и физике» под ред. Уиста Р. К. 
52-е изд., 1971 — 1972 гг., «Кемикл Раббер Компани», с. 30.
2 е для воды при 20°С равно 0,998 23 г/см3.
3 — разница между плотностями чистых жидкостей.
4 Г = 980,76 см. с"2.

Т а б л и ц а  4

Коэффициент коррекции /, r/KV*, г0 и V0

rjv'’3 f V0

0,00 1,000 0 0,000 0 0,000 0
0,30 0,725 6 0,350 9 1,599 5
0,35 0,701 1 0,434 6 1,914 4
0,40 0,682 8 0,524 0 2,248 0
0,45 0,666 9 0,617 9 2,589 3
0,50 0,657 5 0,715 3 2,968 7
0,55 0,636 2 0,815 5 3,259 9
0,60 0,625 0 0,921 0 3,616 7
0,65 0,617 1 1,031 9 4,001 0
0,70 0,609 3 1,145 9 4,387 0
0,75 0,603 2 1,264 5 4,792 4
0,80 0,600 0 1,389 3 5,237 6
0,85 0,599 2 1,520 6 5,724 7
0,90 0,599 8 1,657 5 6,246 6
0,95 0,603 4 1,802 9 6,835 4
1,00 0,609 8 1,957 4 7,499 8
1,05 0,617 9 2,120 0 8,230 6
1,10 0,628 0 2,291 7 9,042 7
1,15 0,640 7 2,474 4 9,960 9
1,20 0,653 5 2,663 7 10,937 3
1,225 (0,655 5) (2,751 6) (11,332 8)
1,25 (0,652 1) (2,828 9) (11,590 8)
1,30 (0,640 1) (2,972 6) (11,956 4)
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Продолжение табл. 4

r j V 1! з f ro V0

1,35 (0,623 0) (3,103 4) (12,148 0)
1,40 (0,603 3) (3,225 1) (12,225 2)
1,45 (0,584 7) (3,346 6) (12,294 7)
1,50 (0,567 3) (3,468 4) (12,362 9)
1,55 (0,551 1) (3,590 9) (12,434 1)
1,60 (0,535 2) (3,711 3) (12,480 2)

П р и м е ч а н и е .  Значения в скобках менее точные по сравнению с дру­
гими.
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