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提要 于 1991 年 3 月一 19 92 年 6 月间用滴体积法较系统地测定正己烷
、

正庚烷
、

正辛烷
、

异辛烷
、

正十二烷
、

正十六烷和煤油与海水在不同的温度(16 一 40 ℃ ) 和盐度(10 一 40 )范

围内的界面张力
,

测定值的相对误差 ( 0
.

5%
。

对数据进行统计处理后
,

归纳出所研究烷

烃 一 海水界面张力与温度和盐度的经验关系式
,

计算值与实验值相对误差 ( 0
.

5%
。

关键词 烷烃 一 海水界面 界面张力 经验关系式

碳氢化合物与海水界面张力的研究迄今尚未见系统报道
,

继芳烃 一 海水和环烷烃

一 海水界面张力研究之后(陈国华等
,

199 4
,

19 9 5)
,

本文对若干烷烃 一 海水界面张力

性质进行系统研究
,

这对于研究探讨石油及其产品在海洋表面扩散
,

与海水 间的乳

化作用及消除海洋油污染途径等均有指导意义
。

1 试剂与实验装置

1
.

1 试剂与试剂处理 实验用化学试剂有正己烷(优级纯
,

杭州炼油厂 )
、

正庚烷 (分析

纯
,

上海试剂一厂 )
、

正辛烷 (实验试剂
,

北京化工 厂 )
、

异辛烷(分析纯
,

杭州炼油厂 )
、

正十二烷 (分析纯
,

上海化学试剂采购供应站分装厂 )
、

正十六烷 (化学纯
,

上海试剂一

厂 )和煤油 (灯用 )
。

上述试剂分别进行了如下处理 : 正己烷
、

正辛烷
、

正十二烷
、

正十

六烷和煤油等先在常温下用浓硫酸磺化处理
,

用 10 % N a O H 中和后
,

用蒸馏水洗至中

性
,

再经无水 C a C1
2
干燥

。

然后将正 己烷
、

正辛烷和煤油进行常压蒸馏取其中间馏分

(煤油取 2 05 一 2 10 ℃ 馏分 ); 正十二烷取 33 3P a 压力
,

71 一 72 ℃ 蒸馏的中间馏分 ;

正十六烷取 67 一 133 P a 压力
,

112 一 114 ℃ 蒸馏的中间馏分
。

正庚烷直接重蒸
,

取

98
.

0 一 98
.

4 ℃ 时中间馏分
。

蒸馏所得产品经色谱分析得知正 己烷的纯度 由原来的

99
.

92 % 提高到 99
.

99 %
,

正十二烷由 9 4
.

84 % 提高到 99
.

55 %
,

正十六烷由 97
.

24 %

提高到 97
.

76 %
。

海水为人工海水
,

用下列盐 : N a C I
,

N a ZSO 4 ,

N aH C O 3 ,

K C I
,

K B r
,

M g C12
,

*
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C a C 12
,

H 3B o 3 ,

srC 12 (均为化学纯或分析纯试剂 )与二次蒸馏水配制 (几ley e t a l
. ,

19 6 5 )
。

盐度用盐度计测定
。

1
.

2 仪器
、

实验装置及测定 w D 一 1 型盐度计
,

精度 丰0
.

001 (青岛海洋大学 ); 气

相色谱仪 (美国惠普公司 H P 5 890 n 型 ); 恒温水浴
,

精度 士 0
.

02 ℃ (自装 ); 滴体积

法界面张力测定装置 (自装
,

朱步瑶等
,

198 1)
,

按其提供的公式 rl Z = V (p
, 一 p Z

)g F / D
,

计算烷烃 一 海水界面张力
。

式中 D 为滴体积管下端毛细管的外径 (约 Zm m )
,

用读数

显微镜准确测定 (精确至 士 0
.

0 0I cm )
,

此值最后通过对已知表(界 )面张力的液体测定

加以检验和校准 ; p .
为下层密度较大的纯水或海水的密度

,

海水密度值根据海水盐度值

和温度由 19 80 年国际海水状态方程计算(M iller o et al
. ,

19 8 1) ; p Z
为上层烷烃密度

,

由物理化学手册查得
,

查不到的则用比重瓶法测定
,

精度 士 1
.

2 x 10--
’k g/ m 3 ; V 为液

滴体积
,

由实验测定 ; F 为校正 因子
,

它与 V / D ,
有关(朱步瑶等

,

19 81 ); g 为重力加

速度
,

取值 0
.

9 7 98 5 m /s
2 。

滴体积管刻度示值事先用纯水(电导水 )校正
。

测定时在干

净的套管中注入适量的一定盐度的人工海水或纯水
,

插人滴体积管后再注人待测烷烃
,

恒温 20 m in 后
,

将滴体积管吸人人工海水或纯水
,

然后将滴体积管下端的毛细管口上提

到距烷烃液层 1一 Zcm 处固定
。

此时即可控制滴体积管内压力缓慢滴下海水或纯水
,

记录开始与终了时刻度值和滴下的液滴数目
,

计算每一液滴体积 V
。

依次升高恒温浴温

度
,

测定不同恒温温度时各烷烃 一 海水(或纯水 )界面张力
。

朱步瑶等(19 8 1) 认为
,

当

恒温温度变化 △t< 0
.

1 ℃ 时
,

该装置测定表面(界面 )张力的相对误差 簇 0
.

5%
。

相对于

本实验控温准确度 士 0
.

02 ℃
,

足以满足实验要求
。

对一种烷烃测定完毕后滴体积管和

其套管需仔细洗净后再换测另一烷烃
。

2 结果与讨论

正 己烷
、

正庚烷
、

正辛烷
、

异辛烷
、

正十二烷
、

正十六烷和煤油与海水界面张力测量

结果见表 1
,

其界面张力与温度及盐度的关系见图 1
。

由图 1 可见
,

在实验的温度范围

内
,

在海水盐度恒定时
,

除煤油以外
,

各烷烃 一 海水界面张力与温度皆呈极好的线性

关系
,

而煤油 一 海水界面张力与温度呈曲线相关关系
。

用计算机对各盐度条件下界面张力与温度(t ℃ )进行统计拟合处理
,

可得出相应的

经验关系式
,

例如对正己烷处理结果如下 :

S = 0
,

r
s

= 52
.

86 0 一 0
.

0 8 18 5 t
,

相关系数 R = 一 0
.

9 8

s = 10
.

197
,

r s = 5 2
.

9 9 1 一 0
.

08 14 6 5 t
,

相关系数 R = 一 0
.

999

S = 2 5
.

140
,

rs = 53
.

4 87 一 o
.

0 82 3 75 t
,

相关系数 R = 一 0
.

99

s = 34
.

82 3
,

r
s

= 53
.

94 9 一 o
.

0 92 6 54 r
,

‘

相关系数 R = 一 0
.

9 9

可见都具有 r
s

= a 十 bt 形式
,

以各式 a 与 b 对海水盐度作图
,

发现有明显的直线相

关趋势(图略 )
,

舍去明显偏离直线的点
,

经统计处理得出 :

a = 52
.

57 7 + 0
.

0 3 8 4 16 5
,

相关系数R = 0
.

9 9

b = 0
.

0 8 1 6 18 + 0
.

00 0 02 3 82 5
,

相
几

关系数R = 0
.

70

综合上述各式得出正己烷 一 海水界面张力与温度及盐度的经验关系如下 :

; = 52
.

5 77 + 0
.

0 3 8 4 165 一 0
.

0 8 1 6 18 t一 0
.

00 0 0 2 3 82 S r (l)
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图 1 各盐度条件下烷烃 一 海水界面张力与温度的关系

F ig
.

1 砒la ti o n sh iP b e twe
e n th e in te rfa

e ia l t e n sio n o f a lk a n e s 一 se awa te r

a n d te m P e r a t u r e a t d iffe r e n t sa li n it ie s

a .

正己烷 ; b
.

正庚烷 ; 。
.

正辛烷 ; d
.

异辛烷 ; e
.

正十二烷 ; f
.

正十六烷 ; 9
.

煤油
.

a : 1
. 5 = 0 ; 2

. 5 = 10
.

19 7 ; 3
.

5 = 2 5
.

l4() ; 4
. 5 = 3 4 8 2 3

b : 1
.

5 = 0 ; 2
. 5 = 1 1

.

5 5 3 ; 3
.

5 = 19
.

7 0 6 ; 4
. 5 = 2 9

.

8 17 ; 5
. 5 = 3 8

.

9 5 6

e : 1
. 5 = 0 ; 2

.

5 = 10
.

1 1 5 ; 3
. 5 = 29

.

4 1 1 ; 4
. 5 = 34

.

82 3 ; 5
.

5 = 4 1
.

2 68

d : 1
. 5 = 0 ; 2

. 5 = 9
.

2 4 3 ; 3
. 5 = 19

.

6 16 ; 4
.

5 = 3 4
.

7 7 6

e : 1
.

5 = 0 ; 2
. 5 = 10

.

1 9 7 ; 3
. 5 = 2 5

.

14 0 ; 4
. 5 = 34

.

8 23 ; 5
. 5 = 4 1

.

26 8

f : 1
.

5 = 0 ; 2
. 5 = 1 0

.

1 9 7 ; 3
.

5 二 2 5
.

14 0 ; 4
. 5 = 34

.

8 2 3

g : 1
. 5 = 0 ; 2

. 5 = 10
.

1 9 7 ; 3
. 5 = 2 5

.

140 ; 4
. 5 = 34

.

8 2 3

按类似上述处理
,

可得出正庚烷
、

正辛烷
、

异辛烷和正十二烷与海水的界面张力与

温度
、

盐度的经验公式如下 :

正庚烷 一 海水
, ; = 5 1

.

39 7 + 0
.

0 7 4 4 4 5 一 o
.

0 5 5 0 7 l t 一 O
.

OO 1 38 3 S t ( 2 )

异辛烷 一 海水
,

; = 5 3
.

63 1 一 0
.

00 4 39 3 3 5 一 0
.

l l8 37 t + 0
.

0 0 1 759 6 S t ( 3 )

异辛烷 一 海水
, ; 二 5 1

.

13 0 + 0
.

04 4 50 5 一 0
.

0 76 356 t 一 O
.

0 0 0 68 3 4 S t (4 )

正十二烷 一 海水
,

; = 55
.

0 3 1 一 0
.

06 7 70 7 5 一 O
.

O9 8 19 5 t + O
.

0 0 1 4 12 8 S t ( 5 )
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正十六烷和煤油与海水界面张力
、

温度
、

盐度关系经计算机拟合
,

得出如下关系 :

r = a , + b ; S + e 15 , + d 1s , + (a
Z + b Zs + e Z s , + d Z 夕)t (6 )

式中a
,

b
,
c

,

d 为常数
,

列于表 2 中
。

根据公式(l) 到6 )可分别求出各 L , L I

AsB
烷烃和煤油与海水间界面张力的温度

系数和盐度系数
,

其中正 己烷
、

正庚

烷
、

正辛烷
、

异辛烷
、

正十二烷及正十

六烷与海水的界面张力的温度系数是

负的
,

而煤油 一 海水界面张力温度系

数比较复杂
,

开始为正
,

以后逐渐变

为负值
,

这可能与其成分比较复杂有

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

. . .

⋯⋯L 2

A

S
B

. . .

⋯⋯

ASB

L 2

b

图 2 不互溶烷烃 一 海水界面模型

Fig
.

2 D ia g ra m o f th e m o n o la ye rs a t a lk a n e s一 se a

wa te r

a
.

Fo w ke
s ,

F
.

M 界面模型 ; b
.

本文界面吸附模型
。

关
。

正己烷
、

正庚烷
、

正辛烷和异辛烷与海水的界面张力的盐度系数为正值
,

而正十二

烷
、

正十六烷与海水的界面张力的盐度系数为负值
。

随烷烃碳链增加
,

烷烃 一 海水界面

张力盐度系数由正逐渐变为负
。

表 2 烷烃 一 海水及煤油 一 海水界面张力经验公式中各常数值

T a b
.

2 T he d iffe r en t c o n sta n ts o f e x Pe ri m en ta l e q u a tio n fo r th e in te而
c ia l

te n sio n o f n 一 C 一6 a lk a n e o r ke r o se n e 一 se a w a te r

烷烃
a l b - 一o 3e l lo 4d 一 a Z lo 3b Z loseZ lo sd Z

正十六烷

煤油

5 4
.

8 2 7

4 4
.

8 2 6

一 0
.

3 4 7 4 6

一 0
.

0 4 2 2 2

19
.

4 0 5

5 0
.

5 18

一 3
.

8 9 13

一 1
.

3 5 5 9

一 0
.

1 10 3

0
.

0 2 8 9 0

2
.

3 79 5

一 0
.

07 8 6

一 2 8
.

70 2

一 6
.

2 32 4

7
.

2 2 56

2 1 3 9 4

对于两种不互溶液体两相界面张力
,

F o w ke s( 1963 )曾提出一个模型来解释(见图 2a )
,

每一种液体(L
,
或 L Z

)本体内部分子移到界面相
,

除受本体相分子吸引力影响外
,

还受

两种液体分子吸引力合力的影响
,

这种合力数值上等于两种液体色散表面张力(心
,

招)

的几何平均值
,

其界面张力可写为 : r。2一 r , + r Z一 “丫不万
。

对于烷烃一海水界面
,

当海水盐度增加时
,

由于海水表面张力增大
,

而色散表面

张力变化小
,

因此烷烃 一 海水界面张力将增加
。

正己烷
、

正庚烷
、

正辛烷或异辛烷等短

链烃与海水界面张力随海水盐度变化服从这一规律
。

然而用此模型不能解释正十二烷
、

正十六烷或煤油等长链烃与海水界面张力随盐度增加而减小的规律
。

为此本文提出一种

界面吸附模型来解释
。

由于海水表面张力大于烷烃的表面张力
,

根据能量最低原理
,

长

链烷烃分子可能渗人到海水表面层形成吸附层(见图 Zb )
,

使海水表面张力降低
,

而且

随海水盐度增大
,

表面能增高
,

对烷烃分子吸附趋势增加
,

因而使海水表面张力降低得

更多
。

不同烃类或有机物与海水间界面张力的变化规律
,

还有待今后进一步研究探讨
。

煤油一 海水界面张力随温度升高开始增大
,

经过一个最高点后逐渐降低
,

这可能

是由于煤油与海水(或纯水 )有明显的溶解作用
,

溶解作用可使两者界面张力明显降低
,

然后随温度升高
,

溶解作用逐渐减少
,

因此其界面张力逐渐增大
,

至一定温度后溶解作

用影响已可忽略
,

此时界面张力主要受单纯温度影响
,

随温度增加分子间吸引力减小
,

因而界面张力降低
。
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表 3 为根据公式(l) 一 (6) 计算的各烷烃 一 海水界面张力在温度 20
,

25
,

30 ℃ ;

盐度 15
,

30 和 35 时之值
。

其中正己烷
、

正庚烷
、

正辛烷与纯水界面张力测定值与能找

到的几个烷烃 一 纯水界面张力的文献值(R eh fel d
,

19 67 )比较
,

相对误差分别为 0
.

1%
,

0
.

2% 和 0
.

4 %
,

均在本实验相对误差 0
.

5% 以内
。

本文得出的经验公式计算值与实验

值的相对误差
,

除个别实验点以外
,

也在 0
.

5% 以内
。

表 3 在不同的温度和盐度时各烷烃 一 海水界面张力
’

T a b
.

3 T he in ter fa e ia l te n sio n o f s认 a让a n es a n d ke ro se n e 一 se a w a te r

a t d i氏r en t tem Pe r a tu res a n d sa lin itic s

烷 烃

25 ℃

盐度

15 30 35 1 0

3 0 ℃

盐度

15 3 0

4490677720690051505149514745267353563330犯-n
�10户
.
且O八�甘、�、�‘�‘J4‘

�44692471811922515050504951494513740883095250 684950485251458642061844037951515250514844672286以608117--,卫n�,二O八�、一r、�‘J�、��、�‘J4450622763098041101八,,‘n,
‘J‘‘‘�‘�4

尸J44540267225807555050504952524593273468693852 58515250514844正巳烷

正庚烷

正辛烷

异辛烷

正十二烷

正十六烷

煤油

5 0
.

9 4 5 1
.

5 1

5 0
.

30 5 l
.

0()

5 1
.

2 6 5 1
.

7 3

4 9
.

6() 5 0
.

0 7

5 3
.

0 7 5 2
.

4 8

5 2
.

6 2 5 0
.

3 7

4 5
.

4() 4 5
.

3 0

5 2
.

0 8

5 1
.

7 0

5 2
.

19

,、O八,乙,、�、一O八,Jn50514945

3 结论

本文用滴体积法首次较系统地测定了正 己烷
、

正庚烷
、

正辛烷
、

异辛烷
、

正十二烷
、

正十六烷和煤油与海水在不同温度( 16 一 40 ℃)
、

不同盐度( 10 一 姗 )范围内的界面张

力
,

测定相对误差 毛 0
.

5%
。

结果表明
,

在恒定海水盐度时
,

所研究的烷烃 一 海水界面

张力与温度呈线性相关 ; 在恒定温度时
,

正 己烷
、

正庚烷
、

正辛烷和异辛烷与海水的界

面张力的盐度系数符号为正
,

正十二烷
、

正十六烷和煤油与海水界面张力的盐度系数符

号为负
。

并提出一种界面吸附模型解释了这些异常的变化规律
。

煤油 一 海水界面张力的温度系数符号比较复杂
,

高盐度时
,

其值为正
,

而在低盐

时
,

其值由正号 (低温下 )变化到负号(高温下 )
。

用计算机进行统计处理
,

归纳出了所研究烷烃 一 海水界面张力与温度和盐度的经

验关系式
,

其计算值与实验值相对误差 成 0
.

5%
。
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