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Ｗａｓｈｂｕｒｎ薄层毛细渗透法测定ε晶型ＣＬ２０的表面能及其分量
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摘要：采用 Ｗａｓｈｂｕｒｎ薄层毛细渗透技术测定了 εＣＬ２０粉体的接触角和表面能分量。发现基于不同探针液体

的接触角获得的 εＣＬ２０粉体的表面能成分彼此一致。εＣＬ２０的总表面能为 ４２．６５ｍＪ·ｍ－２
，与理论计算结果

４１．２８ｍＪ·ｍ－２
基本一致。其中非极性分量为 ４０．６１ｍＪ·ｍ－２

，极性分量为 ２．０４２ｍＪ·ｍ－２
。而且在极性分量中碱

性分量为 １３．０２ｍＪ·ｍ－２
，酸性分量仅为 ０．３２０４ｍＪ·ｍ－２

。结果表明，ε晶型 ＣＬ２０表面能中，非极性分量占主要

部分，且 εＣＬ２０两性偏碱。
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１　引　言

　　提高能量是火炸药发展的永恒主题，也是先进武器
装备对火炸药的重要需求。火炸药中，固体填料的存

在，使它们成为一种两相结构的复合材料，两相界面之

间的相互作用对火炸药的力学性能有重要影响。在目

前的技术条件下，提高能量的主要技术途径包括：应用

新型高能量密度化合物，提高配方中高能固体的含量

等，这些技术途径都将引起火炸药的力学性能改变。因

此，对火炸药的界面性质进行表征，研究火炸药增强增

韧的方法是非常必要的，具有重要的科学意义，它将为

高能高强度火炸药的研究奠定坚实的理论基础。

　　近年来薄层毛细渗透技术测定粉体表面的接触角
和固体表面能的成分受到广泛关注。视测定条件的不

同，接触角可以被区分为 Ｙｏｕｎｇ接触角（静态平衡接
触角）和动态接触角（非平衡接触角）。动态接触角又

可进一步分为动态前进角和动态后退角，两者的差异

称为接触角滞后。薄层毛细渗透技术所获接触角，称

为表观接触角，并非 Ｙｏｕｎｇ接触角［１］
。近来崔正刚等

人针对具有次级微孔的多孔性薄板，提出了一个新的

毛细管模型，并建立了新的毛细渗透方程，即在经典的

Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程中引入曲折度参数 Ｃ来定量校正毛细
凝聚效应

［２］
。本文依此建立了薄层毛细渗透技术测

定 εＣＬ２０表面能的方法。

２　实验部分

２．１　实验原理
　　薄层毛细渗透技术的理论基础是 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方
程
［３］
，研究证明，液体流入毛细管取代气体或另一种液

体符合 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程，液体在薄板上的渗透同样遵循
Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程，可以用有效半径Ｒｐ替代毛细管半径ｒ，即

ｘ２ ＝
Ｒｐｒｌｃｏｓθｔ
２Ｃη

（１）

式中，ｔ为时间，ｓ；ｘ为液体前缘前进的距离，ｃｍ；Ｒｐ
为薄板的有效半径，ｃｍ，下标 ｐ表示预接触；ｒｌ为液体

的表面张力，ｍＮ·ｍ－１
，下标 ｌ表示液体；η为液体的

黏度，Ｐａ·ｓ；θ为接触角，（°）；Ｃ为曲折度参数。
　　为求 Ｒｐ，通常用低表面张力的挥发性烷烃作渗透
液，并在渗透前让薄板与其蒸气预接触，以形成双重膜

（ｄｕｐｌｅｘｆｉｌｍ），确保 θ＝０°。然而对具有次级微孔的
粉体，预接触过程中存在毛细凝聚效应，即导致渗透速

度大大加快的情况。文献［２］在 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程中引
入曲折度参数 Ｃ来校正毛细凝聚效应。Ｃ值可通过薄
板对渗透液蒸气的吸附量求取：

Ｃ＝
１－Ｖａｄ／Ｖｔ
１－Ｖｐ／Ｖｔ

（２）

式中，Ｖｔ和 Ｖｐ分别为薄板的总空隙体积和次级微孔的
体积。Ｖａｄ为预接触过程中渗透液蒸气的吸附量（以预
接触温度下的渗透液体积计，Ｖａｄ≤Ｖｐ），下标 ａｄ表示
预接触。如果 Ｖｐ与 Ｖｔ之比小于 ５％，则 Ｖｐ相对于 Ｖｔ
可忽略不计，粉体不具有次级微孔，其毛细渗透适用经

典 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程［３，４］
，即 Ｃ＝１。将薄板放入密闭容器

中与液体蒸气预接触。称得预接触前后板的质量，计
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算吸附量，得 Ｖｐ。根据预接触前和渗透实验后板的质
量，计算板的总空隙体积 Ｖｔ。对易挥发性液体（如正
庚烷、正辛烷），称量时在板表面覆盖一块载玻片以防

止液体快速蒸发。然后用探针液体作渗透液，预接触

与不预接触时，得到的接触角分别为 θｒ和 θａ，其中下
角标 ｒ和 ａ分别表示预接触、不预接触。Ｃ值根据实
际吸附量 Ｖａｄ求取。最后取 θｒ和 θａ的平均值作为 θ：

ｃｏｓθ＝（ｃｏｓθｒ＋ｃｏｓθａ）／２ （３）
知道 θ后应用公式（４）和（５）可以求得表面能分量。
　　对固液界面，由表面张力的表达式和 Ｙｏｕｎｇ方
程

［５］
可得：

（１＋ｃｏｓθ）ｒＴｌ
２

＝ ｒＬＷｓ ｒ
ＬＷ

槡 ｌ ＋ ｒ＋ｓｒ
－

槡 ｌ ＋ ｒ－ｓｒ
＋

槡 ｌ （４）

式中，下标 ｓ和 ｌ分别指固体和液体。如果液体表面
张力只有非极性部分 ｒＬＷｌ ，则式（４）简化为：

（１＋ｃｏｓθ）ｒＬＷｌ
２

＝ ｒＬＷｓ ｒ
ＬＷ

槡 ｌ （５）

　　一旦知道接触角 θ，就能获得固体表面张力的非
极性成分 ｒＬＷｓ ，进而如果知道两个表面张力含极性成分
的液体的接触角，就能获得固体表面张力的极性成分

ｒ＋ｓ 和 ｒ
－
ｓ。对于粉末，接触角通过毛细渗透技术测定。

１溴萘和二碘甲烷的表面张力仅含非极性成分，它们
是测定 ｒＬＷｓ 的探针液体，而乙二醇和甲酰胺的表面张

力含有极性成分，是测定 ｒ－ｓ、ｒ
＋
ｓ 和 ｒ

ＡＢ
ｓ 的探针液体。

２．２　实验装置和薄板的制备

　　实验装置自制［２］
（见图１）。用一块３０ｃｍ×２０ｃｍ

有机玻璃作台基，３个螺钉调节水平。用一个聚四氟
乙烯盒作渗透液容器，上端用一块聚四氟乙烯板覆盖，

随时可以移开添加液体。用一个带有厘米刻度尺的有

机玻璃罩与有机玻璃台基组成一个小室。小室内放置

一个玻璃支座，实验时将待测薄板置于该支座上，使其

与引导液体的脱脂棉完全接触。

　　薄板的制备：用聚四氟乙烯薄板加工 ８０ｍｍ×
２６ｍｍ×５ｍｍ的小槽，可将 ２５ｍｍ×７５ｍｍ载玻片放
置在小槽内。准确称取一定量固体粉末于烧杯中，加

入分散介质（非溶剂，例如去离子水），搅拌 ５ｈ，配成
质量分数为５％的悬浮液。吸量管吸取 ４ｍＬ浮液铺
展于干净的２５ｍｍ×７５ｍｍ载玻片上，载玻片放置在
聚四氟乙烯制的８０ｍｍ×２６ｍｍ×５ｍｍ的小槽内，可
有效定量，最大限度地保证所铺制的薄板规格相同。

室温下自然干燥至水份完全挥发，水浴烘箱６０℃干燥
２４ｈ，储于干燥器中备用。

图 １　Ｗａｓｈｂｕｒｎ毛细渗透实验装置图

１—聚四氟乙烯板，２、３—聚四氟乙烯盒，４—支座，５—测薄板，

６—高度可调的螺钉，７—脱脂棉，８—水平台基

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｅｔｕｐｏｆｔｈｅＷａｓｈｂｕｒｎｗｉｃｋｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

１—ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅｓｈｅｅｔ，

２，３—ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅｃａｓｅ，

４—ｓｕｐｐｏｒｔ，５—ｐｌａｔｅ，６—ｔｕｎａｂｌｅｓｃｒｅｗ，

７—ａｂｓｏｒｂｅｎｔｃｏｔｔｏｎ，８—ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｂａｓｅ

２．３　其它仪器和药品
　　秒表；载玻片；正庚烷、正辛烷、１溴萘、二碘甲
烷、乙二醇和甲酰胺，均为分析纯。表１列出了探针液
体的物理性质数据

［５，６］
。

２．４　渗透量和毛细渗透曲线的测定
　　首先用饱和正庚烷作为渗透液，预接触形成双层
膜，确保接触角 θ＝０°。称得预接触前后板的质量，可
以计算得到吸附量。根据预接触前和渗透实验后板的

质量，计算板的总空隙体积 Ｖｔ。将薄板放在支座上，
推进至与脱脂棉充分接触，同时启动记秒表计时，盖上

玻璃罩，记录爬行距离 ｘ和时间 ｔ，根据公式（１）做
ｘ２～ｔ图，由其斜率可以求出各个薄板的有效半径 Ｒｐ。

表 １　溶剂的物理性质

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄｓ

ｐｒｏｂｅｓ
ｒｌ

／ｍＮ·ｍ－１
ｒＬＷｌ

／ｍＮ·ｍ－１
ｒＡＢｌ

／ｍＮ·ｍ－１
ｒ＋ｌ

／ｍＮ·ｍ－１
ｒ－ｌ

／ｍＮ·ｍ－１
η

／ｍＰａ·ｓ
ρ

／ｇ·ｃｍ－３

ｎｈｅｐｔａｎｅ ２０．３０ ２０．３０ ０ ０ ０ ０．３９００ ０．６８４０
１ｂｒｏｍｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ４４．１９ ４４．１９ ０ ０ ０ ４．５２０ １．４８８
ｄｉｉｏｄｏｍｅｔｈａｎｅ ５０．８０ ５０．８０ ０ ０ ０ ２．７６０ ３．３２０
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ４８．３０ ２９．３０ １９．００ １．９２０ ４７．００ １７．４０ １．１１６
ｆｏｒｍａｍｉｄｅ ５８．２０ ３９．００ １９．００ ３．５００ ２５．５０ ３．３４０ １．１３４
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３　实验结果与讨论

３．１　液体在粉体表面的接触角
　　整个实验在室温下进行。预接触实验表明，εＣＬ２０
薄板对正庚烷蒸气的吸附量很小，次级微孔体积 Ｖｐ与 Ｖｔ
之比小于５％，故Ｖｐ相对于Ｖｔ可忽略不计。因此εＣＬ２０
不具有次级微孔，其毛细渗透适用经典 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程。
图２给出了各种探针液体空白板的毛细渗透曲线。从图
２可以看出，渗透速度从大到小依次为：甲酰胺、１溴萘、
二碘甲烷和乙二醇。从公式（１）可知，渗透速度是由探针
液体的黏度、探针液体的表面张力、探针液体与固体粉末

的接触角以及薄板的仪器常数共同决定的。薄板的仪器

常数差别不大，每块板的 Ｒｐ由正庚烷求得（见表２）。表
２同时列出了各种探针液体预接触和不预接触时所得接
触角的余弦值，分别为ｃｏｓθｒ和 ｃｏｓθａ，两者平均值 ｃｏｓθ为
该探针液体与固体粉末的接触角余弦值。甲酰胺的表面

张力最大，而黏度居中，所以渗透速度最快。１溴萘相对
于甲酰胺而言，表面张力减小而且黏度增大，所以渗透速

度比甲酰胺慢。二碘甲烷相对于１溴萘而言，表面张力
稍大，黏度稍小，但是接触角却显著增大，综合各个因素

使得二碘甲烷的渗透速度比 １溴萘慢。对于乙二醇而
言，其黏度明显大于其它探针液体，所以渗透速度最慢。

　　图３所示为甲酰胺预接触和不预接触时的渗透曲
线。结果发现，预接触后薄板的渗透速度比不预接触快，

从而预接触测得的接触角余弦值大，对应的接触角小。

这是由于预接触过程在固体表面形成一个双层膜，从而

导致预接触后渗透液在双层膜上渗透铺展更加容易，所

以渗透过程进行比较快。由渗透曲线计算得到的接触角

列入表２。表２表明室温条件下，εＣＬ２０表面探针液体
的接触角０°＜θ＜９０°。可见探针液体和 εＣＬ２０粉末有
不同程度的浸润。接触角越小，浸润越好

［７，８］
。在这四种

测试液中，浸润最好的是１溴萘，最差的是甲酰胺。

图 ２　不同探针液体对 ε晶型 ＣＬ２０粉体的渗透曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｓｑｕａｒｅｄｆｏｒεＣＬ２０

ｐｌａｔｅｓｖｅｒｓｕｓｔｈｅｔｉｍｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｓ

表 ２　薄板的仪器常数以及接触角的余弦值

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｔｈｅｅｑｕｉｐｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｃｏｓｉｎｅｏｆｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓ

ｐｒｏｂｅｓ
ｐｒｅｃｏｎｔａｃｔ

Ｒｐ／μｍ ｃｏｓθａ

ｎｏｐｒｅｃｏｎｔａｃｔ
Ｒｐ／μｍ ｃｏｓθｒ

ｃｏｓθ θ／（°）

１ｂｒｏｍｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ １．５４４ ０．９６０６ １．４９６ ０．９８２６ ０．９７１６ １３．６９
ｄｉｉｏｄｏｍｅｔｈａｎｅ １．２２８ ０．８４３３ ０．９５９９ ０．９３８７ ０．８９１０ ２７．０１
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ０．９５９９ ０．６９７５ １．２３０ ０．７５６９ ０．７２７２ ４３．３７
ｆｏｒｍａｍｉｄｅ １．７０２ ０．５９１２ １．６０６ ０．６０５４ ０．５９８３ ５３．２８

　　Ｎｏｔｅ：Ｒｐｉｎｆｉｒｓｔｌｉｎｅｉｓｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｔｈｅｅｑｕｉｐｍｅｎｔｆｒｏｍｐｒｅｃｏｎｔａｃｔｗｉｔｈｈｅｐｔａｎｅ，ａｎｄＲｐｉｎｓｅｃｏｎｄｌｉｎｅｉｓｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｆｒｏｍｎｏｐｒｅｃｏｎｔａｃｔｗｉｔｈｈｅｐｔａｎｅ．

图 ３　甲酰胺预接触和不预接触的渗透曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｓｑｕａｒｅｄｆｏｒεＣＬ２０ｐｌａｔｅｓｖｅｒｓｕｓｔｈｅｔｉｍｅ：

ｂａｒｅ（ｎｏｐｒｅｃｏｎｔａｃｔｅｄｗｉｔｈｆｏｒｍａｍｉｄｅ）

ａｎｄｐｒｅｃｏｎｔａｃｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｔｕｒａｔｅｄｖａｐｏｒｏｆｆｏｒｍａｍｉｄｅ

３．２　固体表面能及其分量
　　根据不同探针液体在 εＣＬ２０粉体表面上的接触
角，可以求得 εＣＬ２０粉体表面能的分量。１溴萘和
二碘甲烷的表面张力较大且仅含有非极性成分，可能

显示非零接触角，因而选为求取表面能非极性成分的

探针液体，其测定结果分别为４０．０７，４１．１５ｍＪ·ｍ－２
，

取其平均值作为 εＣＬ２０粉体表面能非极性成分的测
定结果，即 ｒＬＷｓ ＝４０．６１ｍＪ·ｍ

－２
。乙二醇和甲酰胺的

表面张力含有极性成分，用于 εＣＬ２０粉体表面能极
性成分的测定。其测试结果为 ｒＡＢｓ ＝２．０４０ｍＪ·ｍ

－２
，

ｒ＋ｓ ＝０．３２００ｍＪ·ｍ
－２
，ｒ－ｓ ＝１３．０２ｍＪ·ｍ

－２
。所以

εＣＬ２０粉体的总表面能 ｒＴｓ＝４２．６５ｍＪ·ｍ
－２
。
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　　从 １溴萘和二碘甲烷获得的表面能非极性成分
ｒＬＷｓ 基本一致，偏差小于 ２．８％。结果表明，εＣＬ２０表
面张力中非极性成分占绝大多数，两性偏碱。

３．３　εＣＬ２０表面能的理论计算
　　克分子等张比容是一种理论估算表面张力的有用
手段，它是一种可加量。假若已知基团对 Ｐｓ和 Ｖ的贡

献，则可以从下式得到ｒＴｓ
［９］
：

ｒＴｓ ＝
Ｐｓ( )Ｖ

４

＝ ρＰｓ( )Ｍ
４

（６）

式中，Ｐｓ是等张比容，由 Ｓｕｇｄｅｎ引入，他给出了一张原
子贡献常用表。后来 Ｍｕｍｆｏｒｄ与 Ｐｈｉｌｉｐｓ和 Ｑｕａｙｌｅ对原
子和基团的贡献值稍加了修正和改进

［９］
。Ｖ为克分子

体积，Ｍ为分量，ρ为密度。ＭεＣＬ２０＝４３８．２ｇ·ｍｏｌ
－１
，

ρεＣＬ２０＝２．０４０ｇ·ｃｍ
－３
。根据各基团 Ｐｓ贡献值，计算得

到ｒＴｓ＝４１．２８ｍＪ·ｍ
－２
。与薄层层析实验结果基本一致。

４　结　论

　　（１）建立了 Ｗａｓｈｂｕｒｎ薄层毛细渗透技术测定
ε晶型ＣＬ２０粉末的表面能及其分量的方法。该方法
相对其它的方法重复性好，成本低，可操作性强。

　　（２）通过薄层毛细渗透技术测定了 ε晶型 ＣＬ２０
的表面能及其各个分量的值：ε晶型 ＣＬ２０的总表面
能为４２．６５ｍＪ·ｍ－２

，与理论计算结果４１．２８ｍＪ·ｍ－２

基本一致。其中非极性分量为 ４０．６１ｍＪ·ｍ－２
，极性

分量为２．０４２ｍＪ·ｍ－２
。而且在极性分量中碱性分量

为１３．０２ｍＪ·ｍ－２
，酸性分量仅为 ０．３２０４ｍＪ·ｍ－２

。

结果表明 ε晶型 ＣＬ２０表面能主要是非极性分量，极
性分量仅占很小的比例，并且两性偏碱。这对选取有

效的键合剂，提高力学性能，实现界面增强、增韧和体

系增容有指导意义。
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