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表面活性剂对气体水合物界面张力的影响
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摘要：表面活性剂能够减小液体的表面张力以及两相液体间的界面张力,界面张力的减小有利于促进气体水合物
快速形成和提高水合物储气能力.为定量研究两相液体间界面张力对气体水合物形成的影响,用界面张力仪实测
不同 温 度 时 蒸 馏 水、HCFC-141b 的 表 面 张 力 以 及 HCFC-141b/蒸 馏 水、HCFC-141b/十 二 烷 基 硫 酸 钠 溶 液
(0.247%)、HCFC-141b/十二烷基磺酸钠溶液(0.245%)、HCFC-141b/十二烷基苯磺酸钠溶液(0.0576%)的界面
张力,测试结果表明,表面活性剂对降低两相液体间界面张力的作用十分明显,其中十二烷基苯磺酸钠溶液对降低
界面张力最为突出,降到 HCFC-141b/蒸馏水界面张力值的9%左右,为定量研究气体水合物等优选表面活性剂提
供了科学的依据.
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Abstract ：The s urf act ant s can decr ease t he s urf ace t ensi on of li qui d and t he i nt erf aci al t ensi on of t wo-
phase li qui d .Decr easi ng i nt erf aci al t ensi on of t wo phases li qui d i s pr opiti o us t o accel er at e hydr at e f or ma-
ti on and i mpr ove hydr at e st or age capacit y .I n or der t o quanti t ati vel y st udy t he ef f ect of i nt erf aci al t ensi on
on gas hydr at e f or mati on ,t he s urf ace t ensi on of di still ed wat er and HCFC-141b usi ng i nt erf aci al t ensi o me-
t er ,as well as i nt erf aci al t ensi on of HCFC-141b/distill ed wat er ,HCFC-141b/sol uti on of s odi u m dodecyl
s ulf at e (0.247%),HCFC-141b/sol uti on of s oli du m l aur ys ulf onat e (0.245%),and HCFC-141b/sol uti on
of s odi u m dodecyl benzenes ulf onat e (0.0576%)wer e meas ur ed by usi ng i nt erf aci al t ensi o met er .The t est
r es ul t s i ndicat ed t hat s urf act ant s coul d r e mar kabl y r educe t he i nt erf aci al t ensi on of t wo-phase li qui d ,and
sodi u m dodecyl benzenes ulf onat e was t he best one i n r educi ng i nt erf aci al t ensi on ,t he r educed i nt erf aci al
t ensi on beco mi ng 9%.This pr ovi ded a sci entifi c basi s f or sel ecti on of s urf act ant s i n gas hydr at e f or mati on .
Key words ：gas hydr at e ；s urf act ant s ；i nt erf aci al t ensi on

　　气体水合物是指气体和易挥发性液体在一定温

度和压力下与水结合而成的包络状晶体,作为大分
子的气体或液体被水分子环绕,中间通过范德华力
而形成[1] .常见的气体水合物有制冷剂气体水合物、
天然气气体水合物及 CO2 气体水合物等.气体水合
物生成于水气界面层,气体分子进入水气界面层,在
纯水中气体分子进入水气界面的阻力较大,不易进
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入.两相之间难于充分混合,气体水合物反应的诱导
时间长、过冷度大、生长速度慢,因此气体水合物的
快速均匀生成和储气能力的提高就成为气体水合物

技术成功的关键[2] .气体水合物在储能、海水淡化、
天然气水合物开采等方面得到了极其广泛的应用,
引起了国内外学者的极大关注.国内外的研究已经
揭示了表面活性剂对气体水合物生成过程的一些积

极影响,已有了扰动、添加晶种、微波、超声波、磁场
和表面活性剂[3～8]等用来缩短诱导时间、降低过冷
度、加速水合反应的方法.然而未见公开报道在溶液
中加入表面活性剂对液体间界面张力影响的定量研
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究,此方面的研究非常有助于揭示表面活性对气体
水合物的影响机理,为进一步研究气体水合物快速
生成和提高储气能力创造了有利的条件[9] .

本文用界面张力仪实测了不同温度时蒸馏水、
HCFC-141b 的表面张力以及 HCFC-141b/蒸馏水、
HCFC-141b/十二 烷 基 硫 酸 钠 溶 液 (0.247%)、
HCFC-141b/十二 烷 基 磺 酸 钠 溶 液 (0.245%)、
HCFC-141b/十二烷基苯磺酸钠溶液(0.0576%)的
界面张力,得出蒸馏水和 HCFC-141b 的表面张力
随着温度的升高不断下降,并且基本呈线性关系.上
述三种液体在临界胶束浓度时与 HCFC-141b 的界
面张力同蒸馏水与 HCFC-141b 的界面张力相比,
都有很大程度的降低,其中十二烷基苯磺酸钠溶液
(0.0576%)对 降 低 界 面 张 力 最 为 突 出,达 到
HCFC-141b/蒸馏水界面张力值的9%左右,为定量
研究水合物等优选表面活性提供了可靠的实验数

据.

1　实验
表面张力及界面张力的大小与溶液的性质、温

度、浓度等因素有关.表面活性剂有乳化、泡沫、增溶
等作用,并能改变固液两相接触时的润湿性能等.
测试液体界面张力的常用方法有：圆环法、毛细管
法、最大气泡压力法等,本实验采用圆环法.
1.1　实验装置

实验装置主要包括界面张力仪、电子天平、低温
恒温室、精密温度计等.其中界面张力仪是由承德试
验机有限责任公司生产,型号为 J Z HY1-180,测量
范围为0～180mN/m,最小分度为1mN/m,读数
可精确到0.1mN/m；电子天平为赛多利斯科学仪
器有限公司生产,称量精度为0.01g 的 ALC-2100.
2型电子天平；温度计测量精度为±0.1℃.
1.2　试剂

实验中所采用的试剂及生产商见表1.主要有：
表1　实验试剂

Tab .1　Experi mental reagents
试剂　　　　 分子式　　 分子量　　 质量分数/%　　 生产厂家　　

HCFC-141b
十二烷基硫酸钠

十二烷基苯磺酸钠

十二烷基磺酸钠

C H3CCl 2F
C12H25OS O3Na
C18H29S O3Na
C12H25S O3Na

116.95
288.38
348.48
272.38

99.5
99.0
90.0
97.0

浙江三环化学试剂有限公司

GFCO Che mical Suppli es
国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

十二烷基硫酸钠、十二烷基磺酸钠、十二烷基苯磺酸
钠,HCFC-141b 、自制蒸馏水.
1.3　实验原理

圆环法的系统实验原理如图1所示.界面张力
仪是一种用物理方法代替化学方法的简单易行的测

试仪器,用界面张力仪可以迅速准确地测出各种液
体的表面张力和两相液体之间的界面张力.界面张
力仪的结构主要由扭力丝、铂金环、支架、杠杆架、涡
轮副等组成.使用时通过涡轮副的旋转对钢丝施加
扭力,并使该扭力与液体表面接触的铂金环对液体
的表面张力相平衡,当扭力继续增加、液体被拉破
时,钢丝扭转的角度用刻度盘上的游标指示出来,此

图1　系统原理图
Fig .1　Sche matic di agram of experi mental syste m

值就是两相液体之间的实际界面张力值 M,其单位
为 mN/m.如果测试表面张力,还必须用该读数乘
以校正因子,才可以得到液体的实际表面张力值.
1.4　实验过程

在测定表面张力前,首先将界面张力仪按照该
说明书调整好,并用质量法进行校正.然后把铂金环
和玻璃杯很好地进行清洗,先用10mL 重铬酸钾饱
和溶液和90mL 硫酸的混合溶液洗涤之后,再用蒸
馏水冲洗,彻底把铂金环和玻璃杯的油污等清洗掉.

实验步骤主要包括：1)分别按三种试剂的临界
胶束浓度配制十二烷基磺酸钠溶液、十二烷基硫酸
钠溶液、十二烷基苯磺酸钠溶液(其质量分数分别为
0.245%[10] 、0.247%[11] 、0.0576%[12])；2)在四个
测定界面张力的专用器皿中加入10～15 mm 的
HCFC-141b 液体,分别在已经加入 HCFC-141b 液
体的专用器皿中缓慢加入5～10mm 的三种溶液及
蒸馏水；3)对四种界面的界面张力分别在不同温度
下进行测定；4)分别将蒸馏水和 HCFC-141b 液体
缓慢加入测定界面张力的专用器皿中20～25mm,
分别测定它们在不同温度下的表面张力.

测定四种液体界面张力的方法：
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HCFC-141b 液体的密度约为1.227g/c m3,大
于水及以上三种溶液的密度,因此铂金环应向下移
动.将上面加好两种液体的四个专用器皿分别依次
放在样品座的中间位置上,旋转样品座的调节螺母,
把溶液上升直到铂金环浸入上相的液体中,使环处
在两相液体的界面上,指针保持与红线重合,钢丝的
扭力将被增大,铂金环将被向下拉,这时把样品座缓
慢升起,使得指针与红线重合,当这两种液体之间的
薄膜破裂时,刻度盘上的读数即为两相液体之间的
界面张力 M.

测定蒸馏水和 HCFC-141b 液体的表面张力的
方法：

将装有蒸馏水和 HCFC-141b 液体的专用器皿
分别放在样品座的中间位置上,旋转样品座的调节
螺母,使样品座连同专用器皿一同上升,铂金环与溶
液的表面接触,且使臂上的指针与反射镜上的红线
重合,旋转涡轮把手来增加钢丝的扭力,当溶液表面
被铂金环拉得很紧时,指针始终保持与红线重合,这
两个作用将被继续着,直到薄膜破裂时,刻度盘上的
读数指出了溶液的表面张力值 M.表面张力值是液
体为一个张紧的薄膜时的表面效应,表面张力与表
面是相切的,用圆环法测量表面张力时需要考虑以
下两种情况：1)在测量过程中,圆环被向上拉起,使
液体表面变形随着圆环向上移动的距离增大,液体

的变形也增大,所以由中心到破裂点的半径小于环
的平均半径,这种影响由环的半径和铂金丝的半径
比给出.2)少量的液体沾附在环的下部,这种影响
可以用一种函数形式表示.从以上两种影响来看,实
际的表面张力δ就应该由测得的表面张力值 M 乘
以校正系数 F ,即
δ= MF =

M 0.7250+ 0.03678M
r 2r (ρ0-ρ1)

+0.04534-1.679r w
r r

式中：M 为膜破裂时刻度盘的读数,mN/m；F 为校
正系数；ρ0 为下相25℃时的密度,g/mL (本实验中
为水或 HCFC-141b 液体的密度)；ρ1 为上相25 ℃
时的密度,g/mL (本实验中为空气密度,其值为
1.293×10-3g/mL )；r w 为铂丝的半径0.3mm；r r
为铂丝环的平均半径9.55mm.
2　实验结果与讨论
2.1　实验结果

本实验对试剂1(HCFC-141b/蒸馏水)、试剂2
(HCFC-141b/十二烷基苯磺酸钠(0.0576%))、试
剂3(HCFC-141b/十二烷基硫酸钠(0.247%))、试
剂4(HCFC-141b/十二烷基磺酸钠(0.245%))的界
面张力进行了测试,并对蒸馏水、HCFC-141b 的表
面张力进行了测试,测试结果见表2.

表2　试剂的界面张力和表面张力
Tab .2　Boundary tensi on and surface tensi on of reagents

试剂1
温度

/℃
界面张力

mN/m

试剂2
温度

/℃
界面张力

mN/m

试剂3
温度

/℃
界面张力

mN/m

试剂4
温度

/℃
界面张力

mN/m　

H2O
温度

/℃
表面张力

mN/m

R141b
温度

/℃
表面张力

mN/m
8.20 39.0 10.00 3.0 10.00 5.5 9.20 21.7 0.40 78.10 9.00 25.5

10.80 39.0 12.00 2.5 12.10 6.0 11.10 20.8 1.45 77.20 10.50 24.0
13.30 39.0 14.50 3.0 14.50 6.7 12.60 20.8 3.00 76.30 11.20 23.4
16.00 36.0 16.40 3.8 16.60 7.2 14.80 16.8 4.50 76.00 12.80 24.5
18.20 36.7 19.10 4.0 18.90 6.9 17.30 14.6 6.20 75.80 14.20 23.7
20.40 35.0 22.60 4.5 21.80 7.1 18.70 14.2 7.95 74.40 14.80 23.0

19.50 14.3 9.70 74.40 15.40 22.9
11.50 74.00 16.00 22.4
13.90 74.20 16.60 21.6
16.00 73.80 17.30 21.3

2.2　讨论
从表2的测试结果来看,HCFC-141b/蒸馏水

和 HCFC-141b/十二烷基磺酸钠溶液(0.245%)的
界面张力随温度的升高界面张力减小；HCFC-
141b/十二 烷 基 苯 磺 酸 钠 溶 液 (0.0576%)和
HCFC-141b/十二烷基硫酸钠溶液(0.247%)的界
面张力随着温度的升高界面张力增大.从表2中的
各种试剂比较来看,液体中加入微量表面活性剂后,

两相液体间的界面张力都有很大程度的降低.使得
气体分子进入水气界面层的阻力减小,大量气体分
子进入水气界面层,这样在表面活性剂水溶液中水
合物的形成不仅可以在气液界面发生,也同时可以
在溶液内部发生,这样就降低了气体水合物形成的
诱导时间,提高了水合物的生长速度和储气能力.

从表2可以看出,蒸馏水和 HCFC-141b 的表
面张力随着温度的逐渐升高,它们的表面张力降低,
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大致呈线性关系,与文献[13]相吻合,说明测试结果
是正确可靠的.由于 HCFC-141b 在较低温度时易
生成气体水合物,以免对表面张力产生较大影响,故
此 HCFC-141b 的表面张力在大于等于9℃以上进
行测量.
3　结论

1)蒸馏水和 HCFC-141b 的表面张力随着温度
的逐渐升高,它们的表面张力在降低,大致呈线性关
系.

2)HCFC-141b/蒸馏水和 HCFC-141b/十二烷
基磺酸钠溶液(0.245%)的界面张力随着温度的升
高界面张力减小,HCFC-141b/十二烷基磺酸钠溶
液(0.245%)的界面张力平均降低到 HCFC-141b/
蒸馏水界面张力值的46.99%.

3) HCFC-141b/十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 溶 液
(0.0576%)和 HCFC-141b/十二烷基硫酸钠溶液
(0.247%)的界面张力随着温度的升高界面张力增
大,HCFC-141b/十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 溶 液

(0.0576%)的界面张力平均降低到 HCFC-141b/
蒸馏水界面张力值的9.27%,HCFC-141b/十二烷
基硫酸钠溶液(0.247%)的界面张力平均降低到
HCFC-141b/蒸馏水界面张力值的17.54%.

4)从以上三种阴离子表面活性剂在临界胶束
浓度时与 HCFC-141b 的界面张力值来看,十二烷
基苯磺酸钠溶液在临界胶束浓度时对界面张力值的

减小最为突出,可见十二烷基苯磺酸钠是最为理想
的阴离子表面活性剂,其次为十二烷基硫酸钠.
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