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摘要:简要阐述了原子力显微镜仪器操作原理及最新成像技术发展情况;结合作者近期的研究工作 ,从环境微生物界面观察与表征 、腐殖酸在

微界面上的聚集行为观测 、无机高分子絮凝剂的界面形貌及行为观察以及膜材料表面结构观测与表征等 4个方面对原子力显微镜在环境领域

内的应用情况作了概括介绍.最后 ,对原子力显微镜在环境微界面研究与表征中的应用前景进行了展望.
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Abstract:Since the invention of atomic force microscope(AFM)in1986 a series of novel scanning probe microscopes termed as scanning force microscopy(SFM)

have been developed such as the atomic force microscope(AFM), lateral force microscope(LFM), magnetic force microscope(MFM), electrical force microscope

(EFM)andothers.The basic principles mainly are focused on the various interaction origins between tip and sample.In this review , operationmodes andsome new

imaging techniques of SFM are briefly introduced.Their applications are discussed , with the emphasis on the study and characterizationof environmental samples in

the micro-interfacial process , such as the surface morphology imaging of environmental microbes , behavior observation of aggregation from humic substances at wa-

ter-solid interface , the interactionmechanism and the morphology study of inorganic polymer f locculants(Al13 cluster etc.), the characterizationof surface topogra-

phy and pore structures of the membrane materials etc.With the more use of AFM in the environmental sciences , the authors believe that it will play a significant

role in the study on various environmental processes , especially in the observation and identification of the morphology and performance for the environmental nano-

pollutants(ENP)on subsurface.
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　　1982年国际商业机器公司(IBM)瑞士苏黎世实

验室的科学家葛·宾尼(Gerd Binnig)与海·罗雷尔

(Heinrich Rohrer)共同研制发明了世界上第一台新

型表面分析仪器 ———扫描隧道显微镜(Scanning Tun-

neling Microscope , STM)
[ 1]
,使人类首次能够在实空

间内观察单个原子在物质表面的排列状态以及与表

面电子态密度函数有关的物理 、化学性质
[ 2]
.它可在

原子级分辨率水平上测量材料的表面形貌 , 使得对

材料表面的定域表征成为可能.此后 ,相继衍生出包

括扫描隧道电位仪(STP)、扫描离子电导显微镜

(SICM)、光子扫描隧道显微镜(PSTM)、扫描近场光

学显微镜(SNOM)、原子力显微镜(Atomic Force Mi-

croscope , AFM)、层力 摩擦力显微镜(LFM)、静电力

显微镜(EFM)、磁力显微镜(MFM)、电化学显微镜等

在内的其主要结构及工作方式相似或相近的显微分

析仪器系列 , 逐步发展成为一个庞大的“扫描探针

显微镜(Scanning Probe Microscope , SPM)”家族.目前

这个显微镜家族成员还在不断壮大 , 成为人类认识

与探索微观世界的一种强有力的工具.

作为一种新型仪器技术手段 ,原子力显微镜自

1986年首次发明
[ 3]
并投入商业应用以来 ,因其具有

独特的高分辨成像能力(可在原子 、分子水平及亚微
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观即介观水平上进行观测),观察样品不受样品导电

性限制 ,可在大气 、真空及液体环境条件下进行成像

观察等优点 ,在生物医学
[ 4 ～ 12]

、高分子材料
[ 13 , 14]

、纳

米材料及表面科学(如半导体材料 、催化剂等)
[ 15～ 19]

以及原子 、分子操纵和纳米加工
[ 20 ～ 22]

等领域得到了

广泛应用.原子力显微镜不仅可给出样品表面微观

形貌的直观的三维结构信息 ,而且还可探测样品表

面或界面在纳米尺度上表现出来的物理 、化学性质 ,

如样品的表面硬度 、粘弹性(粘附力)、摩擦学性

质
[ 23 , 24]

、磁畴分布及表面电荷等.同时 ,原子力显微

镜还可直接记录溶液体系中液-固界面上的一些生

物或化学反应的动态变化过程
[ 25]
,研究测定各种相

互作用力 , 如胶体颗粒间的 DLVO作用力
[ 26]
、蛋白

质膜及生物细胞的粘附力
[ 27 , 28]

、蛋白质分子间及分

子内作用力 , 如配体-受体相互作用以及免疫抗原-

抗体间相互作用等
[ 29～ 31]

、化学基团间的专属作用

力
[ 32]
、细菌微生物表面电荷及静电力作用研究

[ 33, 34]

等.本文结合作者的研究工作对原子力显微镜及其

在环境微界面研究与表征工作中的应用进行综述.

1　原子力显微镜(AFM)的成像及工作模式

原子力显微镜以带有尖锐微小针尖的微悬臂探

针作为传感器 ,利用压电陶瓷扫描器及反馈电子线

路在接近样品表面处控制探针相对于样品的扫描及

定位特性 ,通过探测针尖尖端原子与样品表面原子

之间的作用力引起的微悬臂弯曲形变来获得样品表

面形貌的三维结构信息以及其它各种相关性质.探

针针尖与样品表面原子之间存在着原子间斥力 、范

德华引力 、摩擦力 、形变力 、磁力 、静电力及化学作用

力等各种相互作用 ,其中主要是范德华引力和原子

间排斥力.根据作用力随针尖 —样品间距的变化情

况可以将其概括为短程排斥力和长程吸引力.作用

力与针尖 —样品间距的关系如图 1所示
[ 35]
.

根据扫描成像时针尖 —样品间的距离以及其主

要作用力性质的不同 ,原子力显微镜主要有 3 种成

像工作模式:接触模式(Contact mode),非接触模式

(Noncontact mode)和接触共振模式或轻敲模式(Tap-

ping mode).

接触模式探针针尖与样品间的作用力处在原子

间排斥力区域 , 扫描成像时针尖与样品基本上是紧

密接触的 , 并在样品表面上滑动.针尖与样品之间

的相互作用力是两者相接触原子间的排斥力 , 约为

10
-8
～ 10

-11
N.正是凭借这种库仑排斥力 , 接触模式

可获得稳定 、高分辨样品表面形貌图像.但此模式在

扫描成像过程中由于针尖在样品表面上的拖拽而产

生横向剪切作用力以及受在大气环境下样品表面吸

附层的存在而对针尖产生的表面张力(粘附力)影响

等 ,对柔软 、易脆及粘附力较强的生物及高分子样品

成像会造成较大破坏 ,故其应用受到一定的限制.此

模式通常包括恒力(constant-force mode)和恒高(con-

stant-height mode)2 种操作模式.与非接触模式和轻

敲模式相比 , 接触模式扫描速度一般较快.

图 1　作用力与针尖—样品间距的关系

Fig.1　Schematic of the dependence of interaction forces

on the tip-sample separation

　　非接触模式也称吸引力模式 ,该模式针尖—样

品间的作用力是处在吸引力区域内较弱的长程范德

华力.为了提高信噪比 ,采用在针尖上施加一微小的

高频振荡信号来检测其微小的针尖 —样品作用力.

通过保持微悬臂共振频率或振幅恒定来控制针尖与

样品之间的距离 ,使探针针尖在样品表面上方 5 ～

20 nm 距离处扫描 , 探针始终不与样品表面接触 ,

因而针尖不会对样品造成污染或产生破坏 ,避免了接

触模式中遇到的一些问题.该模式虽增加了仪器的检

测灵敏度 ,但相对较长的针尖—样品间距使得其实际

分辨率往往要比接触模式低.而且 ,由于探针针尖很

容易被表面吸附层的表面压吸引到样品表面造成图

像反馈数据不稳定和对样品的破坏.因此 ,非接触模

式在实际操作上比较困难 ,且不适合于在液体环境下

成像 ,从而使其应用受到了较大程度的限制.

轻敲模式是介于接触模式和非接触模式之间的

一种成像工作模式.它的特点是扫描过程中微悬臂

进行高频振荡 ,并具有比非接触模式更大的振幅(大

于 20 nm),针尖在振荡期间间歇地与样品表面接

触.由于针尖同样品接触 , 分辨率几乎与接触模式
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一样好;同时又由于针尖与样品接触时间非常短

暂 , 因此由剪切力引起的对样品的破坏几乎完全消

失 , 克服了常规扫描模式的局限性.由于是垂直作

用力 ,样品表面受横向摩擦力 、压缩力及剪切力的影

响较小.与非接触模式相比 ,轻敲模式的另一优点是

它具有较大的线性操作范围 ,使得其垂直反馈系统

高度稳定 ,可对样品进行重复观察测量.另外 ,在液

体环境中进行轻敲模式操作还可进一步减小作用在

样品上的横向摩擦力和与表面张力 ,避免了接触模

式中经常引起的样品损伤 ,其可测量的稳定成像力

可低至200pN以下 ,非常适用于在接近生理条件下

的生物大分子样品高分辨成像观察.轻敲模式的主

要缺点是其扫描速度一般比接触模式扫描速度

要慢.

图 2　原子力显微镜力曲线图

(a)微悬臂形变对应针尖 样品间距的关系曲线;

(b)力曲线上几个特征点处的针尖—样品相互作用图示.

Fig.2　Typical AFM force-displacement curve with schematic labeling

corresponding tip-sample interaction

原子力显微镜除了对样品表面进行形貌观测

之外 , 还可进行力对针尖—样品间距离的关系曲线

的测量.原子力显微镜能够记录探针针尖在接近 ,甚

至压入样品表面 ,然后脱离样品表面过程中 ,微悬臂

所受力的大小 ,得到力-距离曲线.它包含了丰富的

有关针尖—样品表面之间的相互作用信息 ,可用来

测量探针针尖与样品表面间的长程吸引或排斥力 ,

揭示定域化学和机械性质 ,例如粘附力
[ 27 ,28]

、弹力以

及吸附分子层厚度或键断裂长度等.如果对探针针

尖进行特定分子或基团修饰 ,利用力曲线分析技术

还可给出特异结合分子间力或化学键的强度 ,其中

包括特定分子间的胶体力
[ 26]
以及疏水力 、长程引力

等.图 2给出了典型的力曲线(force-separation curve)

特征.它表示微悬臂固定端垂直接近样品 ,之后又离

开样品表面的过程中 ,微悬臂自由端(探针针尖)发

生形变的情况.这一过程是通过在扫描器 z 轴电极

上施加三角波形电压来完成的 ,电压引起扫描器在

垂直方向进行伸展和收缩 ,从而使微悬臂和样品间

产生相对位移.首先使扫描器 z轴伸展 ,让微悬臂接

近样品表面 ,然后通过扫描器 z轴的收缩使探针离

开样品表面.与此同时 ,测量微悬臂自由端在探针接

近和离开样品表面过程中的形变.对应一系列针尖

不同位置和微悬臂形变量作图 ,就可得到力曲线.

2　原子力显微镜的最新检测成像技术

2.1　相位成像(Phase Imaging)技术

相位检测成像是指在轻敲模式扫描过程中通过

记录驱动微悬臂周期性振荡的信号与微悬臂响应信

号的相位差值 ,即相位滞后角的变化来对所观察样

品表面进行成像的一种新的成像检测技术.它是

Tapping mode AFM 应用技术的一种重大突破 ,能够

提供其它模式所不能揭示的有关样品表面结构在纳

米尺度上的变化信息 ,如表面组分 、粘附性 、摩擦 、粘

弹性的变化等.该项技术可与轻敲模式(TM AFM)、

磁力模式(MFM)、力调制模式(FMM)等多种工作模

式一起使用 ,同时获得有关样品表面形貌 、结构及其

它各种表面性质等多方位的大量信息.例如 ,在轻敲

模式中 ,微悬臂被压电驱动装置激发至共振振荡 ,

振荡振幅作为反馈信号可用于测量样品的形貌变

化.在相位成像中 ,微悬臂振荡的相角与微悬臂压电

驱动器信号同时被扩展电子线路(Extender Electron-

ics Module ,EEM)记录 ,其相位差用来测量表面性质

的不同.用户可以选取高度 、振幅以及相位成像等成

像方式 ,同时观察表面形貌和相位图像 ,获得有关样

品表面形貌 、硬度及粘弹性等信息.相位成像还可作

为实时反差增强技术 ,可以更清晰地观察表面结构

并不受高度起伏的影响.大量研究表明 ,相位成像对

于较强的表面摩擦和粘附性变化反应很灵敏 ,它可

在较宽的应用范围内给出很有价值的信息.它弥补

了力调制和 LFM 方法中有可能引起样品破坏和产

生较低分辨率的不足 ,可提供更高分辨率的图像细

节 ,在复合材料表征 、表面摩擦和粘附性检测以及表

面污染发生过程研究方面已得到了广泛应用 ,它必

将在纳米尺度上对材料性能的研究发挥更重要的作

用
[ 36 ,37]

.

2.2　Interleave Lift Mode成像技术

Interleave Lift Mode 技术是在检测成像较弱的长

程作用力如磁力 、静电力等基础上发展起来的一种

成像操作技术.其工作原理同非接触模式有些相似 ,

但探针针尖有所不同 , 测量磁力的磁力显微镜

(MFM)需采用磁性针尖 ,测量电场力(静电力)的电
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场力显微镜(EFM)要使用导电性针尖(表面有一层

导电涂层 ,通常需在针尖或样品上施加一定电压).

而且操作时 ,针尖与样品间距要比非接触模式间距

(5 ～ 20 nm)大 ,一般为 10 ～ 200 nm.进行成像操作

时 ,每条扫描线上都进行 2次扫描测量(每 1次又都

包括 trace 和 retrace).首先 ,第 1次扫描测量的形貌

数据采用一般的轻敲模式获得 ,使探针与样品表面

接触进行扫描.这时 ,力检测器检测的是针尖和样品

间的短程原子间斥力.在这条表面形貌扫描线被记

录后 ,针尖在第 1次扫描时的位置进行第 2次扫描 ,

此时针尖将抬起并离开样品表面一定距离 ,一般为

100 nm左右 ,并在第2次扫描时保持不变.力检测器

检测的是作用在针尖上的长程作用力如磁力 、静电

力等.因此 ,对应样品的扫描位置可同时获得样品表

面的形貌图及其磁力或静电力图象.该技术在进行

磁性材料等研究方面是一种很有力的实验技术 ,它

具有高分辨率 、不破坏样品及样品无需特别制备等

特点.由于它能同时获得样品表面的AFM形貌图和

磁力梯度图 ,因而可直接观察样品表面结构与磁畴

结构对应关系 ,同其它磁畴结构表征方法相比 ,它具

有更高的分辨率(空间分辨率可达 10 nm),能观察

到样品表面的微磁结构.近年来 , 在研究磁记录体

系 、磁性薄膜磁畴结构以及铁磁学基本现象等方面 ,

MFM越来越显示出重要性和优越性.与 MFM相似 ,

Interleave Lift Mode的另一重要应用是用于电场力梯

度的成像检测 , 即静电力显微镜(EFM).它对于电

场力梯度有较大反差 、由材料或者性质上的不同导

致电势不同(表面上有 1V左右电压)且表面形貌相

当平滑的样品 ,具有捕获电荷的样品以及导电区域

上部具有绝缘层(不利因素)的样品比较适合
[ 38]
.

除上面介绍的成像技术外 , 还有力调制(Force

Modulation)成像 、快速扫描(Fast Scan)成像以及 Q-

control相位增强(Phase Control Enhancement)等成像

技术 ,这里不再赘述.

3　原子力显微镜在环境样品研究中的应用

原子力显微镜在环境胶体界面领域的应用研究

始于 20世纪 90年代初
[ 39, 40]

, 最初主要用于环境地

质领域中包括矿物的溶蚀 、风化现象等在内的矿物

表面成像观察与结构研究.随着这一技术的不断完

善与发展 ,其应用范围也逐步扩展.它不仅可用于矿

物及环境颗粒物的表面结构及其微观形貌观测 ,表

征矿物在溶解 、结晶生长 、吸附 、异相成核作用以及

氧化还原反应等过程中的形貌结构变化
[ 41 ～ 45]

, 而

且 ,还可探测其表面双电层结构 ,利用原子力显微镜

的胶体探针技术研究测定矿物 水界面之间的作用

力
[ 26 , 46]

以及浮选过程中矿物颗粒与气泡表面之间

的作用力
[ 47]
等 , 从而为在纳米尺度以及原子 、分子

高分辨成像等更高层次水平上深入直观地探究环境

微界面过程的作用机理提供了强大的仪器技术支

持.有关原子力显微镜在环境胶体界面领域内的应

用情况 ,Maurice
[ 48]
早期曾对此做过评述.本文将结

合作者最近的研究工作对原子力显微镜在环境水质

学领域中微界面过程研究的应用作一总结和评述.

在人类社会及动植物赖以生存的自然环境(包

括大气 、土壤和水体)中 ,普遍存在着形形色色的 、大

小在纳米及微米量级甚至更大范围的实体微粒.各

类颗粒物群体具有极为广阔的比表面积或拥有大量

的活性官能团 ,进行着包括配合 、聚合 、沉淀 、多核化

合物及簇生成 、结晶 、催化降解 、表面覆盖与颗粒间

架桥等各种生物物理化学反应以及诸如界面动力

学 、界面传质 、流体中颗粒物化学动态学 、分形学等

迁移转化过程 ,构成了十分广阔的环境微界面体系.

环境颗粒物本身既可成为污染物 ,又可与微污染物

进行各种界面上或溶液中的化学反应 ,从而作为微

量污染物进行扩散 、迁移以及转化的主要载体 ,在很

大程度上影响甚至决定着污染物的生态环境效应及

其最后的循环归宿 ,在各种环境过程中起着主导作

用
[ 49 ～ 52]

.因此 ,利用原子力显微镜对颗粒物的表面

结构 、微观形貌以及其界面行为与现象进行观测与

表征是近代仪器的重要发展 ,也是环境科学与技术

研究的重要发展趋势之一.

有关大气环境中的颗粒物如大气气溶胶等的原

子力显微镜观察与表征 , 已有一些文献报道
[ 53 ～ 57]

.

对于水体中的颗粒物以及有关的微界面水质过程研

究 ,原子力显微镜也提供了巨大的应用潜力 ,并陆续

有一些研究报道.例如 , Buffle 等
[ 58]
分别用 TEM 及

AFM对水体中不同种类胶体颗粒如无机 、有机以及

生物大分子等进行了成像观察与表征 ,并对其可能

的相互作用进行了描述与探讨;Plaschke 等
[ 59]
对地

下水水体中的胶体颗粒物进行了原子力显微镜成像

观察;Omoike等
[ 60]
对固相水合氧化铝在模拟废水处

理中的表面性质进行了原子力显微镜观察 ,等.另

外 ,Yalamanchili等
[ 61]
利用原子力显微镜对高离子强

度下颗粒间的作用力及颗粒物等电点的测定进行了

报道 ,其它应用还包括矿物颗粒表面溶解过程的原
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位观察
[ 62]
、污染物与颗粒物微界面的相互作用机理

探讨
[ 63～ 65]

以及原子力显微镜在微界面水动力学中

的应用
[ 66]
等.本文将从以下 4个方面就原子力显微

镜在微界面水质过程研究中的应用进行总结.

3.1　环境微生物界面形态的原子力显微镜观察与

表征

自然界有着丰富的微生物资源 , 它们是整个生

物圈维持生态平衡不可缺少的 、重要的组成部分.作

为与外部环境发生各种相互作用的前沿 ,微生物表

面通常具有固定的结构形态 ,并在许多环境行为和

过程中发挥着非常重要的作用.例如 ,在环境水质学

研究领域内 ,利用微生物对有机污染物的降解以及

对重金属离子等的吸附作用进行水污染治理是环境

微生物应用的一个很重要的方面.另外 ,在利用微生

物进行脱氮 、吸附除磷处理 ,消除江河湖泊水体富营

养化方面 ,环境微生物也发挥着重要作用.同时 ,一

些病源微生物还会污染水体 ,引起人和动物的各种

疾病 ,对人类的生产 、生活造成不利影响 ,等等.因

此 ,深入研究微生物的界面形态 ,探索其在纳米尺度

及更高层次上的微观作用机理 ,进一步揭示其结构

-功能关系 ,不仅具有重要的理论意义 ,而且具有深

远的现实意义.

原子力显微镜在探测微生物细胞表面超结构以

及研究其结构-功能关系方面展示出了其独特的优

越性.它能够对微生物表面进行生理条件下的实时

成像观察 ,可提供有关细胞表面超结构的三维分子

级高分辨图像 ,而且样品制备相对简单.另外 ,除进

行表面成像观察外 ,还可通过作用力的测量探测微

生物表面的物理性能 ,如分子间相互作用 、表面亲 

疏水性 、表面电荷
[ 33 , 34, 67]

及微生物表面的力学性能

(粘附性能)
[ 28]
等.有关原子力显微镜在微生物学中

的应用情况 ,Dufrene等
[ 68 ,69]

曾对此有过综述报道.

葛小鹏等
[ 70]
对蜡状芽孢杆菌细胞在重金属生

物吸附条件下细胞表面的微观形貌及其变化情况进

行了原子力显微镜成像观察与表征.初步研究结果

表明 ,正常培养的蜡状芽孢杆菌细胞呈杆状 ,且细胞

表面比较光滑.经 0.1 mol·L
-1

HNO3 及 EDTA 浸泡

处理后 , 细胞表面变得比较粗糙 , 但仍然保持其杆

状的整体形貌.表明稀HNO3 及EDTA浸泡处理有可

能只会将细胞壁表面键合的金属离子溶出 ,从而释

放其占用的表面吸附位 ,但细胞壁结构并未遭受破

坏.而在重金属吸附处理实验条件下 ,细菌细胞的形

貌变化则比较大(图 3).细菌细胞在未吸附 Pb(Ⅱ)

时呈杆状 ,细胞壁表面比较光滑 ,细胞之间以竹节状

首尾相连排列成长杆状;吸附 Pb(Ⅱ)后 ,细菌细胞

体积发生膨胀 ,细胞壁表面变得比较粗造 ,细胞之间

较容易发生粘结 ,与未吸附 Pb(Ⅱ)时的菌体细胞相

比 ,细胞之间呈长杆状的竹节结构排列则变得很少.

另外 ,吸附Pb(Ⅱ)后 ,部分细胞的细胞壁遭到破坏 ,

从而导致细胞结构产生塌陷.

图 3　吸附 Pb(Ⅱ)后的蜡状芽孢杆菌与实验对照空白菌体细胞微观形貌的 AFM图像比较((a)菌体对照空白;(b)50 μg·mL -1 Pb

(Ⅱ)装载下的菌体)

Fig.3　AFM images comparation of Bacillus Cereus bacteria cells under exposure to Pb(Ⅱ)ions((a)Control blank of the Bacillus Cereus bacteria;

(b)50μg·mL -1 Pb(Ⅱ)ion-exposed bacteria cells)

　　此外 ,葛小鹏等还对大肠杆菌及其噬菌体在水

处理工艺过程中的微观形貌变化情况进行了观察与

表征.初步研究发现 ,新培养的大肠杆菌噬菌体呈比

较规则的多面体形状 ,长短轴直径分别在 230 及
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180nm左右 ,并可清晰地观察到蛋白质质粒等结构

细节;经膜生物反应器水处理工艺失活后 ,噬菌体尺

寸明显变小 ,形状更近似圆球形 ,直径约为100 ～ 130

nm ,蛋白质质粒结构变得更加模糊.

图 4　大肠杆菌噬菌体在水处理工艺过程中微观形貌变化情况对照((a)新培养的大肠杆菌噬菌体的 AFM图像, 长短轴直径分别为 230 nm

和 180 nm;(b)经膜反应器水处理工艺后已失活的大肠杆菌噬菌体的 AFM 图像 , 噬菌体尺寸明显变小 , 形状变为近似圆球形 , 直径

约为 100～ 130 nm)

Fig.4　AFM images of Escherichia coli phages , showing the morphological changes in water treatment processes((a):Newly cultivated phages of an

ellipsoidal shape with the long and short diameters of 230 nm and 180 nm respectively;(b):Deactivated or denatured phages with a nearly pel-

let form of 100～ 130 nm in diameter after the water treatment)

3.2　腐殖酸分子在云母表面上吸附聚集行为的原

子力显微镜观察

腐殖质(Humic substances , HS , 包括富里酸 、腐

殖酸和腐黑物等)作为土壤及沉积物中天然有机质

的重要组成部分 ,在一系列环境行为和过程中发挥

着重要作用.同时 ,由富里酸和部分腐殖酸组成的溶

解腐殖质(dissolved humic substances)还作为天然水

体中有机质的主要成份 ,在水体环境化学中起着重

要作用 ,它们或以溶解态形式分散在水体溶液中或

以沉淀形式附着在土壤及沉积物颗粒表面 ,其在环

境中所起的重要作用与其复杂的高分子化学组成 、

结构及来源密切相关.因此 ,观察腐殖酸分子及其聚

集体的微观形貌 ,研究其在固液界面上的吸附聚集

行为对于深入认识腐殖酸在环境科学中的重要作

用 ,探索其在环境微界面过程中的作用机理具有十

分重要的意义.

原子力显微镜可在空气或水溶液环境条件下对

样品表面进行高分辨成像 ,而且对环境及生物等非

导电性样品不需要进行喷金镀膜等表面修饰 ,减少

了由仪器边界条件等不确定因素造成的假象.因此 ,

原子力显微镜对深入研究腐殖酸分子在固液界面上

的分形聚集行为具有广阔的应用前景.目前 ,已有部

分文章
[ 71 ～ 75]

用原子力显微镜对腐殖质分子及其聚

集体的微观形貌进行了研究 ,并观察到球状颗粒 、海

绵状结构 、枝链状 、多孔片层状以及环状结构等形貌

特征.Balnois等
[ 73]
用 TMAFM 研究了 pH及离子强度

对腐殖酸分子在云母表面上的吸附的影响.Plaschke

等
[ 74]
还对吸附腐殖酸胶体在不同 pH条件下的形貌

进行了液体环境下 AFM 原位观察.葛小鹏等对按国

际腐殖质协会(IHSS)推荐方法提取的官厅水库水体

沉积物中的腐殖酸样品以及市售天津产地的腐殖酸

样品在水溶液-云母界面上的吸附聚集行为进行了

原子力显微镜观察 ,并观察到球形颗粒聚集体 、多孔

片层 、枝状结晶 、环状结构 、多孔海绵及凝胶玻璃态

等多相结构的吸附态腐殖酸分子聚集体形貌(图

5).同时 ,还对官厅腐殖酸样品在萘等多环芳烃疏水

性有机污染物存在下腐殖酸在水溶液-云母界面上

的聚集行为进行了对比研究(图 6), 发现有萘存在

下腐殖酸分子在云母界面上呈多孔片层及枝链状结

构的特征形貌比没有萘存在时结构变得更致密 ,多

孔状结构趋向减少 ,并观察到类似凝胶状玻璃态形

貌特征出现.

3.3　聚合铝无机高分子絮凝剂微观形貌的原子力

显微镜观察

高效无机高分子絮凝剂的形态 、结构 、形成及其

混凝作用机理研究是现代水质学的一项重要研究内

容 ,也是微界面水质过程研究领域内一项前沿性的

研究课题.深入开展无机高分子絮凝剂的形态 、结
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图 5　从官厅水库水体沉积物中提取的溶解腐殖酸在水溶液-云母界面上吸附沉积后微观形貌的原子力显微镜观察(吸附时间 60h ,

pH=9 ,腐殖酸浓度:(a), (b), 100mg·L-1 ;(c), 30mg·L-1;(d), 10mg·l-1)

Fig.5　AFM images of dissolved humic substances from Guanting Reservoir on water-mica surface at dif ferent concent rations(a and b , 100 mg L;c ,

30 mg L;d , 10 mg L)((a)Branched chain-like structures;(b)Aggregated spheroids or ellipsoids;(c)Perforated sheet assemblies;(d)

Close-up 3-D image of the irregular loop-chain assemblies)

构 、形成及其混凝作用机理的基础或应用基础研究 ,

不断探索其形态 、结构的新的分析方法与表征手段 ,

从形态学观点上进一步完善无机高分子絮凝剂的基

础理论 ,不仅具有深远的理论意义 ,同时也对水厂的

生产实践具有现实的指导意义.

有关铝的聚合形态分布问题至今仍未能完全搞

清楚 ,虽然近年来对聚十三铝(Al13)的结构及生成机

理研究国内外已有不少报道 ,并已取得一些重要进

展 ,但仍缺乏对其结构形态的直接实证.关于 Al13形

态的研究进展 , 冯　利 ,汤鸿霄等
[ 76]
对此曾进行过

评述.一般认为 , 聚十三铝(Al13)是聚合铝溶液中的

最佳凝聚-絮凝成分 ,其含量高低可以反映聚合铝

制品的有效性 ,因而高纯度 Al13已成为聚合铝生产

制造工艺追求的目标.开展聚合铝化学形态结构与

表征方法研究 ,深入探讨优势形态 Al13的形成条件 、

物化特性及其作用机理 ,无疑将对絮凝剂生产工艺

的发展起到巨大的推动作用.原子力显微镜的发明

以及近年来在各领域内成功而广泛的应用 ,为此方

面研究开辟了一种新的途经.吕春华
[ 77]
曾对聚合氯

化铝絮凝剂进行了原子力显微镜成像观察与表征.

葛小鹏等通过对不同碱化度条件下制备的聚合氯化

铝溶液在熟化过程中不同时间的形态变化情况进行

原子力显微镜成像观察 ,发现在碱化度 B 值为 2.0

附近在熟化早期阶段可观察到尺寸大小在几十 nm

范围的比较规则的球状颗粒聚集体形态存在 ,初步

判断该聚集体可能为由多个 Al13聚集而成的铝十三
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图 6　在萘存在下 , 官厅腐殖酸样品在水溶液-云母界面上的吸附聚集形态与未加入萘条件下的吸附聚集形态比较(腐殖酸浓度 30mg·L-1 , 萘

加入量为饱和溶液 , 浓度约 30mg·L-1.(a)未加入萘条件下的腐殖酸对照样品;(b)有萘存在条件下的腐殖酸聚集体形貌)

Fig.6　Changes in the aggregation morphology of dissolved humic substances with the exposure to naphthalene (30 mg·L -1 , images b)comparing with the

control reference samples without naphthalene(images a), showing that the aggregates of humic substances become more compact when naphthalene is

introduced , with the branched chain-like assemblies narrowing down and the close-up perforated sheet-like st ructures becoming less porous

图 7　聚合氯化铝结晶析出物及溶液样品中聚合铝形态的 AFM观察((a), (b), (c)为聚合铝制备过程中在碱液加入管管壁外结晶析出物

的微观形貌 ,其中(b)为(a)的局部放大图像;(d)聚合氯化铝的微观形貌 , B=2.0 , CAl
T
=0.1 mol·L-1)

Fig.7　AFM images of PACl and its Al13 aggregates prepared at diff erent conditions((a), (b), (c)were the morphologies of the educt depositing on the exit

of the charging pipe of NaOH solution during the production of PACl , where(b)was the local close-up image of(a).(d)Morphology of PACl at

B=2.0, CAl
T
=0.1mol·L-1)
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图 8　不同制备条件下(B=2.0, CAl
T
=0.25mol·L-1)聚合氯化铝形貌的 AFM观察((a), (b), (c)为颗粒状聚集体;(d)为片层状聚集体)

Fig.8　AFM images of PACl and its Al13 aggregates under the different preparing condition of B=2.0 , CAl
T
=0.25mol·L-1((a), (b)and(c)Particulate

aggregates;(d)Sheet-like aggregates)

簇合物.这些颗粒状的 Al13聚集体具有纳米材料所

固有的独特性质 ,可以自组织成棒状 、带状 、枝链状

以及多孔片层状等结构形态.同时 ,我们还注意到在

实验室慢速加碱制备聚合氯化铝的过程中 ,碱液加

入管管口处与氯化铝溶液接触的管壁外经常会析出

有白色结晶状物质 ,经对其溶解后的溶液在云母界

面上进行观察 ,得到呈枝链状形态的 Al13聚集体形

貌图像(图 7),从而从某种角度证明了Al13更容易在

酸性含铝溶液的低 pH 区与碱溶液的局部高 pH区

(微区)边界处生成机理的合理性.另外 ,还发现不同

制备条件下 B 值 2.0 聚合氯化铝溶液较易观察到

球形颗粒聚集体(图 7d及图 8a ～ c), 说明此种形态

具有一定的稳定性.另外 ,还发现在较高的总铝浓度

及较快的加碱速度条件下 , B 值 2.0碱化度聚合氯

化铝溶液发现存在其它形貌特征 ,如层片状聚集体

等(图 8d), 有关聚合铝形态及其转化机理的详细研

究我们将在以后工作中陆续报道.

3.4　膜表面结构的原子力显微镜观察与表征

膜材料作为一种重要的富集分离材料而在各个

领域得到了广泛的应用.此外 ,一些具有特殊性能的

功能材料也可以制成各种功能膜而加以利用.在环

境科学领域中 ,过滤是水处理技术中得到广泛应用

的基本单元操作之一.而作为各种过滤技术(包括微

滤 、超滤 、纳滤以及反渗透等)所使用的主要材料的

滤膜 ,其性能优劣直接关系着分离去除效果的好坏

以及该滤除单元操作的成败.膜性能的优劣则主要

取决于膜表面形态及结构 ,例如膜的孔径大小及分

布的均匀程度等.原子力显微镜在膜结构研究与表

征方面也得到了广泛应用
[ 78, 79]

,它可以在大气和水

溶液环境中观察膜的表面形态 ,确定其表面粗糙度;

可以对膜的表面结构进行测定 ,包括孔结构 、孔尺寸

及孔径分布等
[ 80]
;还可以研究膜表面的污染情

况
[ 81]
,测定在电解质溶液中膜表面的电荷性质以及

测定膜表面与污染颗粒之间的相互作用力等;可以
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进行成膜过程的机理研究
[ 82]
,等等.

此外 , 原子力显微镜在生物膜表征以及分子器

件制作及分子有序自组装成膜技术研究中也得到了

广泛应用.其中 ,包括应用最广的 Langmuir-Blodgett

(LB)技术 ,它是利用分子本身的双亲特性 ,在外力

场作用下获得致密排列的单分子膜并由液面转移到

固体基片上实现多层有序结构的组装.它具有超薄 、

有序 、厚度可控以及可任意组装等许多优点 ,杨晓

敏 ,韦 钰等
[ 83 ～ 85]

对此曾作过评述和研究报道.我们

对醋酸纤维素铺展膜表面形貌及孔结构分布也进行

了初步的原子力显微镜成像观察与表征(图 9),进

一步的研究还有待在以后工作中陆续开展.

图 9　醋酸纤维素铺展膜表面结构的原子力显微镜成像观察((a), (b)与玻璃基板接触面的膜表面形貌及其局部放大图像;(c), (d)

膜的另一面的表面形貌及其局部放大图像)

Fig.9　AFM images of the cellulose acetate membrane surfaces((a)Facade of the membrane and its local close-up image;(b)Back side of the mem-

brane and its local close-up image)

4　结论

随着仪器操作技术及成像模式的不断改进和提

高以及成像机理研究的日臻完善 ,原子力显微镜已

在许多领域内得到了广泛应用 ,并已开始逐步渗透

到环境科学研究的各个层面 ,为人类从纳米尺度上 ,

甚至从原子 、分子等更高分辨率水平上深入了解复

杂的环境过程与行为提供了一种直观的仪器观测技

术与表征手段.特别是在环境微界面研究领域中用

于包括大气 、土壤和水体中各种环境纳米污染物与

颗粒物界面相互作用以及其生态 、环境效应机理研

究方面 ,原子力显微镜将发挥其不可替代的巨大作

用 ,并将在环境污染科学与技术研究中占据日益重

要的前沿地位 ,具有良好的发展与应用前景.
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