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摘　 要： 针对矿粉接触角测定试验中条件非标准化导致的试验结果重复性差、复现性差，及部分矿粉接触角无法测得的问题，
根据试验原理并结合试验现象，对粉体柱密实度、滤纸层数及其包裹高度、浸渍液体选择等外因对矿粉接触角试验的影响进

行了试验研究． 研究表明：粉体柱的密实程度对矿粉接触角的离散性影响显著，密实度越稳定接触角离散性越小；玻璃管底部

滤纸包裹层数及包裹高度、以及浸渍液体的选择等外因，对能否测得矿粉接触角有直接影响，并且对粒径较大的矿粉影响尤

为显著；矿粉粒径越大，玻璃管底部需要包裹滤纸层数越多；玻璃管底部包裹滤纸的顶面需高出液面，选择表面能参数分量中

色散分量非零的极性液体，以确保顺利测出粉体的接触角．
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　 　 在现代道路工程中，沥青与集料之间的粘聚力

不足或沥青自身的内聚力不足可能造成路面较早的

出现损坏，这种损坏往往导致沥青混合料的水损坏，
沥青浸润集料时单位面积所释放的能量，即表面

能［１］ ． 表面自由能理论认为液体与固体之间的粘附

性是由于能量作用原理，即液体浸润固体表面而形

成的，其浸润过程也是固、液体系的表面能减小的过

程［２］ ． 当沥青在集料表面扩散并润湿时，集料会吸

附沥青分子并降低整个系统的表面能维持稳定，这
个过程又产生了粘附作用． 表面能理论是评价沥青

和集料界面粘附性的一种有效方法，可以定量的分

析沥青和集料界面的粘附能力的大小，即释放的能

量越小，粘聚力的自愈性或抗开裂性能越好． 对沥

青与集料而言，对于同种沥青，不同类型的集料，主
要取决于集料的表面自由能［３］ ．

表面能理论已越来越广泛的应用于现代道路材

料工程之中． 因此，选择一种合适的方法来表征十

分必要． 集料表面自由能的测定方法主要分为直接

法和间接法，目前主要采用的方式是间接法． 间接



法是通过测定接触角后再计算得出表面能结果，而
毛细管上升法［４］ 适用于确定粉末状集料（矿粉）与

液体的接触角，同时该方法测定集料接触角的设备

简单，操作方便且容易掌握，目前已被广泛应用． 在

采用毛细管上升法测定矿粉接触角的过程中，因试

验方法非标准化，诸多外因对试验结果精度造成影

响，导致该试验结果的重复性、复现性均相对较差．
本文对影响该试验精度的外因进行了试验研究，这
些外因包括：制样、粉体柱底部滤纸包裹方法、表面

能已知的液体的选择等． 通过该研究得到了能够提

高试验精度、准确测出矿粉接触角的试验方法．

１　 接触角测定原理及试验装置设计

毛细管上升法测定接触角的基本原理为：固态粉

体柱间的粉体空隙间内会形成微小的毛细管通道，通
过毛细管的毛细作用，液体能自发地渗透进入到玻璃

管内的粉体柱中． 毛细作用的强弱取决于液体的表面

张力和固体的接触角，通过测定已知表面张力的液体

在粉末柱中的上升情况， 记录液体上升到一定高度

ｈ （ｃｍ）时所用的时间ｔ（ｓ），即可获得该液体对粉末

的接触角信息． 试验原理如图 １ 所示，试验温度为

２５ ℃，具体步骤：１）试验材料准备（内径 １．８ ｍｍ 的玻

璃管、矿粉、滤纸、浸渍溶液等），见图 ２（ａ）；２）将滤纸

紧紧包裹住玻璃管底部防止矿粉在试验过程中下漏，
见图 ２（ｂ）；３）往玻璃管内缓缓加入定量的矿粉，并将

管内矿粉震荡至一定密实状态，见图 ２（ｃ）；４）将底部

包裹滤纸的玻璃管底端小心放入浸渍液体中使溶液

逐步上升，包裹滤纸的上边缘应高出液面，见

图 ２（ｄ）；５）观测溶液在玻璃管内上升状况并按照管

外壁刻度记录时间数据，见图 ２（ｅ）．

1

2

3

１—溶液槽内溶液；２—玻璃管内粉体柱；３—溶液浸渍高度

图 １　 毛细管上升法原理图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｒｉｓｅ ｍｅｔｈｏｄ

(a)试验用玻璃管 (b)底部包裹滤纸 (c)加入矿粉并密实 (d)底部浸入液体 (e)液体在粉体柱中上升
图 ２　 试验装置操作步骤图

Ｆｉｇ．２　 Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ ｏｆ ｔｅｓｔ ｄｅｖｉｃｅ
　 　 按照上述的试验操作步骤进行前期准备工作，
即可对矿粉的表面能参数进行测定． 首先需选用一

种表面能较低的液体获得毛细管有效半径 Ｒｅｆｆ
［５－６］，

这是因为表面能较低的液体与矿粉接触并浸润时，
可以近似看作液体基本完全浸润矿粉，即接触角为

０． 然后通过试验得出时间与浸润高度的比例关系，
采用 Ｗａｓｈｂｕｒｎ 浸渍方程［７－９］ 计算得到有效半径

Ｒｅｆｆ ． （常见的表面能较低的溶液有己烷、戊烷，本文

中采用戊烷溶液）不同种类的矿粉在不同测试液体

下的接触角也是依据 Ｗａｓｈｂｕｒｎ 浸渍方程计算，即
ｈ２ ／ ｔ ＝ γ

ｌ
Ｒｅｆｆｃｏｓ θ( ) ／ ２η．

式中： ｈ 为液体上升高度，ｃｍ； ｔ 为浸渍时间，ｓ； γｌ 为

液体的表面自由能，ｍＪ·ｍ－２； Ｒｅｆｆ 为毛细管的有效

半径，μｍ； θ 为液体和固体之间的接触角，（°）； η 为

液体的粘度，ｍＮ·ｍ－２·ｓ－１ ．
试验中除标定液体之外，还需另选 ３ 种溶液测

定接触角，并根据杨氏方程［１０］计算液体在固体界面

上的接触角与界面自由能． 本文最初选定的 ３ 种液

体是蒸馏水、甲苯、甲酰胺．

２　 影响试验结果的外因分析

影响矿粉接触角的因素主要可分为内因、外因

两个部分，其中内因主要包括：粉体粒径大小、化学

组分等；外因主要体现在试验方法上，本文主要讨论
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外因的影响． 根据第 １ 节中的试验原理以及具体试

验操作，本文主要讨论制样过程 （矿粉柱密实程

度）、滤纸层数、滤纸高度、以及浸渍溶液对矿粉接

触角试验结果的影响． 文章随机选择了 ４ 种不同的

矿粉，选择经过筛孔为 ０．１５ ｍｍ 筛余矿粉，再经孔径

为 ２００ 目（０． ０７４ ｍｍ）、３００ 目（０． ０５ ｍｍ）、４００ 目

（０．０３８ ５ ｍｍ）、５００ 目（０．０３０ ８ ｍｍ）筛网筛分，取筛

上剩余作为试样，分别记为 ２００、３００、４００、５００ 目样品．
２．１　 粉体柱密实程度的影响

毛细管上升法主要是依据毛细现象，即浸润液体

通过玻璃管内矿粉粉体形成的毛细管道并逐步上升

的过程． 因此，在试验过程中可以明显发现，玻璃管内

的矿粉需要缓慢均匀压至密实状态，如果压实的不够

均匀或者还未达到密实状态， Ｗａｓｈｂｕｒｎ 浸渍方程中

的 ｈ２ ／ ｔ不能呈现良好的线性，同时试验的重复性也很

差，不能达到理想的效果． 图 ３ 为 ４００ 目粒径的矿粉

浸渍于甲酰胺液体中的试验结果． 图 ３（ａ）中，每一根

玻璃管的震荡压实矿粉时间为５ ｍｉｎ，试验结果中线

性相关系数 Ｒ２ 以及两条线型的重复性较差． 图 ３（ｂ）
为确保将震荡矿粉到均匀密实状态方法后的 Ｗａｓｈｂｕｒｎ
浸渍方程中的 ｈ２ ／ ｔ 的线性关系，可以看出，不管是线性

相关系数 Ｒ２ 还是两条线性的重复性都达到了较为理

想的效果． 由此可见，玻璃管中矿粉粉体柱密实度稳定

程度对试验结果的离散性有显著影响，应在制样过程

中通过合理的措施确保制样密实度稳定性．

25

20

15

10

5

0 500 1000 1500 2000
t/s

h2
/c
m

2

h2=0.0077t+7.615

R2=0.9806

h2=0.0092t+2.3304

R2=0.9847

（ａ）改进前

h2=0.015t+0.7759

R2=0090

h2=0.0153t+5.8346

R2=0.9998

25

20

15

10

5

h2
/c
m

2

t/s
500 1000 15000

（ｂ）改进后

图 ３　 矿粉密实度改进方法前后的液体上升速度线性关系

Ｆｉｇ．３　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｍｅｔｈｏｄ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｉｓｉｎｇ ｓｐｅｅｄ
ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｓａｍｐｌｅ

　 　 本文采用的粉体柱密实步骤：捏住玻璃管使其

保持竖直状态，使玻璃管底端距离桌面 ５ ｃｍ 左右，
松手让玻璃管自由下落，重复这一步骤，待玻璃管内

粉体柱不再明显下降时，再次重复此步骤约 ５ ｍｉｎ，
确保粉体柱震荡均匀密实，能够得到良好的试验数

据结果． 此外，震荡密实工作的桌面最好采用软质

的橡胶桌面，能够多次地轻微均匀震荡粉体柱，最终

得到的密实效果更好．
２．２　 滤纸层数和滤纸高度的影响

为避免玻璃管底部粉体掉落，以及部分液体在

粉体柱中上升速度过快而导致的无法记录数，将玻

璃管底部裹上滤纸后再将其放置在溶液中，见图 ２．
２．２．１　 滤纸层数的影响

对于同一种矿粉，随着粒径减小，液体在粉体柱

中上升的速度渐慢，线性的斜率 ｋ ＝ ｈ２ ／ ｔ 越小，反之

亦然，如图 ４ 所示． 由于上述现象的存在，对部分粒

径稍大的粉体，在某些液体中则会出现以下现象：由
于液体在粉体柱中上升速度过快，导致计算接触角

时，出现 ｃｏｓ θ ＝ ２ｋη ／ （γ１Ｒｅｆｆ） ＞ １ 的情况，导致接触

角无法计算． 本文试验中该现象出现在 ２００ 目矿粉

的测试过程中，具体见表 １．
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图 ４　 矿粉 ３ 在戊烷溶液中的上升速率

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｒｉｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒ ３ ｉｎ ｐｅｎｔａｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
表 １　 ２００ 目矿粉、１ 层滤纸条件下接触角余弦值计算值

Ｔａｂ．１　 Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｃｏｓｉｎｅ ｖａｌｕｅ ｔｏ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ２００ ｍｅｓｈ ｐｏｗｄｅｒ， ａ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

矿粉
２ｋη ／ （γ１Ｒｅｆｆ）

蒸馏水 甲苯 甲酰胺

矿粉 １
１．２３ １．２８ １．３６
１．４６ １．２９ １．４１

矿粉 ２
１．２４ １．３８ １．６７
１．２０ １．２９ １．７７

矿粉 ３
１．０８ １．３８ １．６４
１．０６ １．３７ １．６９

矿粉 ４
１．３５ １．４０ １．６２
１．２９ １．４９ １．７３

　 　 为解决上述现象，考虑在玻璃管底部裹上滤纸，
尝试通过增加滤纸的层数来减缓液体在粉体柱中的

上升速度． 试验中发现，当滤纸增加到 ３ 层时，液体

在粉体柱中的上升速度显著下降，如图 ５ 所示，在该

条件下的蒸馏水中已经能够顺利计算出矿粉的接触
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角． 但甲苯、甲酰胺与 ２００ 目矿粉的接触角仍无法测

得，见表 ２． 由此可见，当出现液体上升速度过快导

致无法计算矿粉与液体接触角时，可通过增加玻璃

管底部滤纸层数的方式解决．

矿粉1 矿粉2 矿粉3 矿粉4

一层 二层
1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

k

图 ５　 不同层数滤纸下 ２００ 目矿粉在蒸馏水中 ｋ 的变化

Ｆｉｇ．５ 　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｐａｐｅｒ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ２００ ｍｅｓｈ ｐｏｗｄｅｒ ｉｎ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ

表 ２　 ２００ 目矿粉采用 ３ 层滤纸时接触角计算结果

Ｔａｂ． ２ 　 ２００ ｍｅｓｈ ｐｏｗｄｅｒ ｕｓｉｎｇ ｔｈｒｅｅ ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｐａｐｅｒ
ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

矿粉
２ｋη ／ （γ１Ｒｅｆｆ）

蒸馏水 甲苯 甲酰胺

矿粉 １
０．６９ １．０４ １．１２
０．８４ １．０４ １．１２

矿粉 ２
０．６９ １．３１ １．３８
０．６９ １．３３ １．３６

矿粉 ３
０．７４ １．１３ １．３２
０．７５ １．１３ １．３２

矿粉 ４
０．６２ １．１２ １．０６
０．６２ １．１４ １．０６

２．２．２　 滤纸包裹高度的影响

在该组试验中，尽管蒸馏水作为浸渍液体时可

以测出粉体与液体的接触角，但是甲苯、甲酰胺作为

浸渍液体时，液体与粉体的 ｃｏｓ θ 仍然大于 １，无法

计算其接触角． 观察试验现象发现：甲酰胺液体上

升状态出现了先平缓后速度加快的不均匀现象，不
符合正常规律． 观察发现其原因是滤纸包裹位置过

低，甲酰胺液体在浸泡滤纸之后，从滤纸与玻璃管的

缝隙渗透至管内． 基于该试验现象，对前述试验方

法进行了二次改进：将滤纸裹的高度超过玻璃管放

置溶液中的液面，从而保证甲酰胺液体均是通过包

裹的 ３ 层滤纸进入粉体柱，保证液体在粉体柱中均

匀上升． 图 ６ 是改进滤纸方法前后的数据对比图，
采用二次改进后的方法对粉体与甲酰胺液体进行接

触角试验，该条件下 ４ 种矿粉与甲酰胺的接触角的

余弦值均值分别为 ０．９２、０．９８、０ ．９８、０．９７．
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图 ６　 滤纸改进前后 ２００ 目矿粉在甲酰胺中 ｋ 的变化

Ｆｉｇ．６　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｆｉｌｔｅｒ ｐａｐｅｒ ２００ ｍｅｓｈ ｐｏｗｄｅｒ ｉｎ ｆｏｒｍａｍｉｄｅ
ｍｅｔｈｏｄ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ

　 　 由图 ６ 及二次改进后方法测得的矿粉与甲酰胺

接触角余弦值可以看出，第 ２ 次改进方法后，甲酰胺

溶液在矿粉中的上升速率显著降低，其接触角的

ｃｏｓ θ 值小于 １，可以根据公式计算得出接触角． 由

此可见，玻璃管底部滤纸包裹高度是否高出液面对

可否测得矿粉接触角有显著影响．
２．３　 浸渍液体的选择

表 ２ 中，甲苯与 ２００ 目矿粉的接触角，测量过程

中未出现非正常现象，即其测量结果是可信的，但
是，根据表 ２ 中甲苯与 ２００ 目矿粉的接触角试验结

果则无法计算两者的接触角，从而影响该矿粉的表

面能参数的计算． 对比表 １ ～ ３ 可以发现，２００ 目的

矿粉与蒸馏水、甲酰胺在试验条件合适的条件下，均
可测得两者之间的接触角，而甲苯液体，对于粒径较

大的部分矿粉均无法测试两者之间的接触角．
为了测得粒径较大的矿粉接触角从而计算得

出其表面能参数，本文对蒸馏水、甲苯、甲酰胺 ３
种液体的表面能参数分量［１１］（见表 ３）、以及粉体

粒径－粉体柱有效半径关系曲线（图 ７）进行了对

比分析．
表 ３　 蒸馏水、甲苯、甲酰胺表面能参数（２５ ℃）

Ｔａｂ．３　 Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ， ｔｏｌｕｅｎｅ， ｆｏｒｍａｍｉｄｅ， ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒ （２５ ℃）

试剂 是否极性 表面自由能 ／ （ｍＪ·ｍ－２） 粘度 ／ （ｍＰａ·ｓ） γ１
ｄ ／ （ｍＪ·ｍ－２） γ１

ｐ ／ （ｍＪ·ｍ－２）

蒸馏水（无机） 极性 ７２．８ ０．８９ ２１．８ ５１

甲酰胺（有机） 弱极性 ５８．０ ３．３４３ ３９ １９

甲苯（有机） 非极性 ２７．７ ０．５６ ２７．７ ０

　 　 由表 ３、图 ７ 可以看出：１）蒸馏水是强极性液

体，甲酰胺为弱极性液体，甲苯为分子结构完全对称

的非极性液体；液体的极性越强，表明其分子结构中

电子分布的不对称性越强；电子分布越不对称，其产

生的作用力越大；由于分子中电子分布不对称而产

生的力是范德华力的重要组成部分，由范德华力产
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生的液体的表面能称为色散分量；表 ３ 中可以看出，
蒸馏水表面能的色散分量最大，甲苯表面能色散分

量为 ０，可见，与其液体的极性强弱是完全对应的．
２）由图 ７ 可以看出，随着矿粉粒径的减小，粉体柱

有效半径逐渐减小． 在粉体粒径为 ２００ 目时，粉体柱

的有效半径显著大于其他粒径的． ３）结合 １）、２）的
分析发现，当粒径较大（如 ２００ 目）时，其粉体柱中

毛细管较大的有效半径，加速了非极性液体在其中

的上升速度，从而导致了无法测出合理的接触角．
４）综上可知，对粒径较大、试验中粉体柱有效半径

较大的矿粉，不宜采用非极性的液体进行接触角的

测量，建议采用极性液体，即色散分量较大的液体．
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图 ７　 矿粉粒径与粉体柱有效半径关系

Ｆｉｇ．７　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｌｕｍｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｒａｄｉｕｓ ｄｉａｇｒａｍ
　 　 因此，对本文涉及的 ２００ 目矿粉的接触角的测

量，选用极性液体乙二醇进行测试，４ 种矿粉与乙二

醇的接触角的余弦值均值分别为 ０．９２、０．８９、０．９５、
０．９７． 可见，当矿粉粒径较大、粉体柱有效半径相对

较大时，采用非极性液体无论其他条件如何改变，均
较难测得其接触角；当采用多层滤纸、较高的滤纸包

裹高度、极性液体等措施时，可顺利测得其接触角．

３　 结　 论

１）在粉体柱制样过程中，玻璃管内的粉体柱密

实程度对矿粉接触角的离散性影响显著，要按一致、
合理的方法严格控制，确保矿粉震荡均匀密实至最

佳状态，才能得到矿粉在液体中良好的上升高度与时

间的线性关系及试验结果良好的平行性． 同时，震荡

玻璃管内矿粉的桌面选择软质橡胶界面为最佳．
２）矿粉与液体的接触角测定试验过程中，当出

现液体上升速度较快导致无法计算接触角时，可采

取增加玻璃管底部包裹滤纸层数及包裹高度等措

施，来实现降低液体上升速度、改进试验精度，有效

测得接触角的目的．
３）当矿粉粒径较大、粉体柱有效半径相对较大

时，同时采用多层滤纸、较高的滤纸包裹高度、极性

液体等措施时，可顺利测得其接触角．
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