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摘要    泥沙颗粒表面电荷分布, 是研究其与污染物之间吸附和解吸的基础. 本文以石英砂颗

粒为例, 利用扫描探针显微镜(SPM)中的静电力显微镜(EFM)测量技术, 用相位成像模式测量

了石英砂颗粒表面的微形貌和电荷分布, 并统计了两者间的关系. 研究表明, 石英砂颗粒表面

形貌复杂, 表面形貌对电荷分布影响较大, 电荷大多集中在颗粒表面的鞍部、凸起和凹地部位, 

而在凹槽、凸脊和平坦部位分布较少. 上述研究为揭示其吸附机理和进一步研究天然河流泥沙

颗粒的相关性质奠定了基础. 
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近年来随着社会经济的快速发展, 农业面源与

工业点源污染导致河流水体污染日趋严重, 污染物

与泥沙颗粒之间存在强烈的物理、化学和生物作用. 

泥沙颗粒表面电荷分布, 是研究其与污染物之间吸

附和解吸的基础. 目前关于胶体、泥沙等颗粒物表面

电荷特性对吸附及絮凝影响, 国内外学者已经做了

不少相关研究 , 这些研究大都借鉴胶体化学里的

DLVO 理论. DLVO 理论是描述胶体稳定性的理论, 

它是一种理想模型(假定颗粒是均匀对称的球体、表

面光滑、电荷在表面上均匀分布), 没有考虑颗粒表面

复杂形貌及其表面电荷分布的不均匀性, 这会对颗

粒表面的电化学作用产生一定的影响.  

石英砂, 是指含二氧化硅较多的河砂、海砂、山

砂等, 它是重要的工业矿物原料, 因其独特的物理、

化学特性, 在航空、航天、电子、机械等行业占有举

足轻重的地位. 国内外对石英砂的研究多集中在表

面微结构分析和吸附特性等方面. 刘东生、孙有斌、 

胡兆国、马克俭等人[1~4]先后对中国黄土、红土壤、 

成都粘土及浙江海砂中的石英颗粒进行了扫描电镜

观察, 并对微结构进行分析, 以揭示其搬运过程和沉

积环境. 任朝华等人[5]研究了氨基磺酸型两性表面活

性剂在石英砂上的吸附, 发现吸附具有 Langmuir 吸

附等温式的特点, 且温度升高会导致平台吸附量显

著降低. 屈撑囤等[6, 7]分别研究了盐类物质和醇类物

质对热采添加剂在石英砂表面吸附的影响, 得出盐

使吸附量增大, 醇会使吸附量减小的结论. 为了提升

石英砂吸附能力, 研究者用铁盐、锰氧化物等对石 

英砂表面进行改性处理, 王卫文、邹卫华、许光眉等

人[8~10]做了相关研究, 但都停留在宏观层面, 对石英

砂颗粒吸附现象的微观机理缺乏深入认识.  

静电力显微镜(EFM)是近十年来在原子力显微

镜(AFM)[11]基础上发展起来的一项微纳米尺度表面

分析技术. 与 AFM 等同属于扫描探针显微镜(SPM)

大家族. 该技术可以在微纳米尺度下同时观察样品

表面形貌和表面电荷分布等. 国内外不少研究者就

各种材料的表面电荷特性进行了研究. 如韩立[12]利
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用静电力显微镜测量了聚酰胺薄膜表面的电荷分布

状况, 杨吟野等人[13]测量了壳聚糖表面的电荷分布

状况. Taboada-Serrano等人[14]利用原子力显微镜在水

溶液中原位测量了颗粒表面的不同特征点处在不同

的 Ph 值及铜离子浓度下的力阵列曲线. Yin 等人[15]

利用原子力显微镜测量了矿物界面区域表面的电荷

分布. 而目前直接测量泥沙颗粒表面电荷分布的研

究尚未见报道. 

通过分析长江沿岸各站点泥沙颗粒的矿物成分, 

我们发现, 其中 50%以上的成分是石英. 因此, 本文

以石英砂颗粒为例, 利用原子力显微镜测量颗粒表

面微形貌, 利用静电力显微镜测量其表面电荷分布, 

重点分析表面微形貌对电荷分布的影响. 在深入理

解石英砂颗粒表面电荷分布基础上, 为进一步研究

石英砂以及泥沙颗粒的吸附和絮凝现象做出准备.  

1  实验方法 

取天然石英砂(粒径范围为 0.3~0.5 mm)若干, 储

存在洁净的玻璃皿中, 以供使用. 试验时, 用镊子选

取颗粒若干, 用双面胶粘在金属样品盘上, 然后放到

扫描探针显微镜的样品操作台, 进行形貌及电荷测

量, 整个过程要尽量地快, 以减少外界环境对样品的

污染. 实验是用美国 DI 仪器公司生产的 Dimension 

3100 型原子力显微镜, 在清华大学物理系完成.  

AFM 形貌测量采用接触模式在大气环境下进行

成像观察, 扫描范围 5 m×5 m、扫描点数 256×256, 

所有图像均在恒力模式下获得. 这里对多个样品进

行观测, 每个样品至少进行 3 次不同位置的 AFM 观

测, 位置选取注重随机性, 同时尽量保证每个位置具

有不同特点, 以提高其代表性.  

EFM 电荷测量使用 MESP 探针, 探针表面镀有

一层导电金属膜. 首先利用 AFM 的表面成像功能, 

用微悬臂梁顶端的导电探针对样品表面形貌进行扫

描, 实验中采用 Tapping 模式对表面进行扫描. 为了

排除表面形貌对 EFM信号产生的影响, 在 AFM将样

品的形貌特征记录下来后, 让探针回到扫描前的位

置, 并在竖直方向上抬高 50 nm, 这样既可以避免形

貌对于电场力的影响, 又可以得到较为敏感的电场

力的探测效果 . 之后 , 关掉闭环反馈系统 , 使探针 

按照刚才记录的样品表面形貌特征, 再进行一次开

环扫描 . 这就是扫描电场力显微镜的 lift-mode 功    

能 [16~19], 该功能排除了表面形貌在电场力测量中的

影响.  

EFM 电荷测量得到相位图, 即压电陶瓷激励器

所加激励信号的相位与实际微探针的振动信号相位

之间的相位差图像[20]. 样品表面电荷产生的电场作

用到探针上, 引起探针共振相位发生改变, 经 EFM

的信号采集与处理系统转化为图像呈现在屏幕上 . 

Magonov 等人[21]通过引入有效力常数来解释探针和

样品表面相互作用对探针运动的影响, 得出 
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其中 k 为静电力常数; tipq 为探针表面电荷量, 当探

针所加电压给定时, tipq 为常数, surfq 为样品表面电

荷量. 于是有 
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从上式中可以看出, 当探针与样品间作用力为

引力时, 探针振动滞后, 相位差为负值; 相反, 若作

用力为斥力, 则相位差为正值; 且样品表面电荷密度

越大, 相位差越大. 于是, 通过对相位差图像的分析, 

我们便可以得出样品表面电荷的分布情况.  

2  结果与讨论 

2.1  石英砂表面三维形貌 

图 1 是测得的石英砂颗粒的三维形貌, 图 1 中给

出了纳米尺度下泥沙颗粒的表面形貌, 亮的区域表

示该处的高程较高. 图形纵坐标和横坐标的单位都

是m, 表面高差达 200 nm 左右. 图 2 是将所得高度

值用 Matlab 软件进行形貌重构所得, 横纵坐标表示

像素点序列.  

从图 2 中还可以看出, AFM 图像的分辨率很高, 

图 2 中采样点数为 256×256, 采样点数越多图像的分 
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图 1  石英砂颗粒的 AFM 图像 

 

图 2  石英砂颗粒的形貌重构 

辨率越高, 亦即单位尺度上采样数据密度越大, 愈能

描述更加细致的表面. 与扫描电镜图像相比[1~4], 原

子力显微镜不但图像的分辨率高, 而且能够直接给

出石英砂颗粒表面的高度值, 为数据分析提供了方

便, 而扫描电镜图像要将表面灰度矩阵转化为高度

矩阵, 涉及图像光学方面的问题, 要求在获取图像时

表面散射光强的一致性.  

2.2  石英砂表面电荷分布 

图 3 是静电力显微镜测量的结果, 扫描面积为

10 m×10 m, 采样点数为 256×256, 采样点的间距

约为 39 nm, 较为精细地在 x, y 方向上测量了石英砂

颗粒的表面形貌与电荷分布状况. 左图为形貌图, 图

中亮的区域表示该处的高程较高, 暗色的区域表明

该处的高程较低. 右图为相位图, 图中亮的区域相位

差为正, 作用力为斥力; 暗色的区域相位差为负, 作

用力为引力. 相位差的正负可以判断电荷特性, 相位

差的大小可以判断电荷的强弱.  

右图是在导电针尖上施加+5 V 电压时所测得的

相位图, 图中亮的区域表明该区域相位差为正, 作用

力为斥力, 即该区域带正电, 区域越亮电荷强度越强; 

图中暗的区域表面该区域相位差为负, 作用力为引

力, 即该区域带负电, 区域越暗电荷强度越强. 对比

左图可以看出表面电荷分布强弱与石英砂颗粒的形

貌有一定的相关关系, 石英砂颗粒表面形貌复杂的

地方电荷密度相对较大. 当导电针尖电压为 0 V 时, 

即不加电压时所测得的电荷分布信息较弱; 当导电

针尖电压为5 V 时, 分析得出的结果与+5 V 电压时

一致.  

为反映石英砂颗粒表面电荷分布的统计特性 , 

将实验测得的表面电荷强度的物理量(相位差)绘成

直方图. 图 4 即为导电针尖电压分别为+5 V 和5 V

时石英砂颗粒表面相位差的统计分析结果. 从图 4 中

可以看出, 石英砂颗粒表面的相位差分布基本上符

合标准正态分布, 在+5 V 电压下, 相位差的均值为

负值()总体表现为吸引, 即整体带负电; 而在  

5 V 电压的作用下, 相位差的均值为正值(+0.008)
总体表现为排斥, 同样说明颗粒表面整体带负电, 验

证了+5 V 电压下所得结论. 相位服从正态分布, 表

明石英砂颗粒表面既有正电荷区域, 也有负电荷区

域, 但样品整体上带负电, 而且电荷信息较弱.  

进一步, 我们选取石英砂颗粒表面的两个截面

进行分析. 图 5 是与图 3 相对应的形貌截面图, 图 6

为与图 3 对应的截面在导电针尖分别施加5, 0 和  

+5 V 电压利用相位成像技术得到的相位差截面图, 

同时它也反映了截面电场力的分布情况 .  在利用

EFM 的 lift-mode 进行扫描的过程中, 探针抬举高度

为 50 nm, 从小至大所加电压分别为5, 0 和+5 V. 从

图 6 可以看出, 在电场力图成像过程中, 当探针所加

电压为 0 V 时, 实验所测得的表面电荷强度较弱, 在

零值上下小范围内波动; 当导电针尖所加电压为5 V

时, 针尖在正电荷区域上方经过时会受到吸引力的

作用, 相位差为负, 对应截面图中波形凹陷的部位, 

而在负电荷上方经过时所受到的排斥力大于吸引力, 

相位差为正, 对应截面图中波形凸起的部位 [18~21].  
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图 3  石英砂颗粒的表面形貌(左)与相位图(右)(针尖电压为+5 V) 

 

图 4  石英砂颗粒表面相位差统计直方图(针尖电压分别为+5 和5 V) 

同理, 当针尖所加电压为+5 V 时, 正电荷区域对应

波形凸起部位, 而负电荷区域对应波形凹陷部位. 从

图 6 中可以看到, 5 V 电压下波形凹陷部位正好对应

+5 V 电压下的凸起部位, 而5 V 电压下波形凸起部

位也正好对应+5 V 电压下的凹陷部位, 由此可见, 

导电针尖分别施加5 和+5 V 电压时得出的截面电场

力分布情况是一致的.  

同时, 对比图 5 和图 6, 我们容易发现, 在表面

形貌复杂(起伏)的地方, 相位差也相应较大, 即电荷

强度较强.  

2.3  电荷分布与形貌的统计分析 

为了进一步分析电荷分布位置与颗粒表面微结

构的相关关系, 分析哪些地方电荷分布更为集中, 我

们进行了相关统计分析. 这里我们根据高斯曲率 K

和平均曲率 H 将颗粒表面分为凹地、凸起、凹槽以

及凸脊、平点和鞍部, 具体分类方法见表 1. 表 2 统

计了两组石英砂颗粒表面电荷分布位置所对应的表 



中国科学: 技术科学   2012 年  第 42 卷  第 4 期 
 

399 

 

图 5  石英砂颗粒表面形貌截面图 

 

图 6  针尖电压为5, 0, 5 V 时相位差截面图 

表 1  颗粒表面形态结构分类[22] 

Geometry Micro-morphology Gaussian curvature K Mean curvature H 

Concave >0 >0 
Elliptic point 

Convex >0 <0 

Groove =0 >0 
Parabolic point 

Ridge =0 <0 

Flat point Flat =0 =0 

Hyperbolic point Saddle <0 

表 2  表面电荷分布与颗粒微形貌关系 

Group Saddle Convex Concave Groove Ridge Flat Total 

Number 31886 13229 12745 106 104 906 58070 
1# 

% 54.91 22.78 21.95 0.18 0.18 1.56 100 

Number 33959 14955 14485 119 133 1000 64651 
2# 

% 52.53 23.13 22.40 0.18 0.21 1.55 100 

Number 65845 28184 27230 225 237 1906 123627 
Total 

% 53.26 22.80 22.03 0.18 0.19 1.54 100 
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面形态结构, 可以看出, 电荷大多集中分布在颗粒表

面的鞍部、凸起和凹地部位, 且百分比相对稳定, 分

别为 53.26%, 22.80%和 22.03%, 而在凹槽、凸脊和平

坦部位分布较少.  

静电力作用是导致吸附发生的重要原因之一 , 

电荷分布集中的地方活性点位较多, 更容易吸附污

染物. 由此不难预测石英砂颗粒表面的鞍部、凸起和

凹地部位容易吸附, 而凹槽、凸脊和平坦部位相对困

难. 陈明洪[23]曾就磷元素在泥沙颗粒表面的电荷分

布做过相关研究, 通过 EDS 能谱分析发现: 污染物

磷元素在泥沙颗粒表面的鞍部、凸起和凹地部位容易

吸附, 吸附量分别占 57.5%, 20.80%和 21.6%, 而在凹

槽、凸脊和平坦部位分布较少. 因此, 陈明洪的研究

从侧面验证了我们的结论, 即颗粒表面的鞍部、凸起

和凹地部位电荷分布集中, 而在凹槽、凸脊和平坦部

位电荷分布较少.  

进一步, 我们统计了表面电荷与非球状曲率T的

关系, 如图 7 所示. 在球面上, 最大曲率和最小曲率

相等, T = 0, T越大表示表面形貌越不平缓, 表面形貌

越复杂[24]. 图 7 中纵坐标为相位差, 相位差大小表征

了表面电荷量的多少, 由于该统计是在探针表面施

加+5 V 电压时进行, 因此正相位差代表正电, 负相

位差代表负电; 横坐标为非球状曲率 T, 为消除颗粒

尺寸的影响, 提高普适性, 这里已将曲率标准化, 令

所有曲率值都除以曲率中的最大值, 同时采用对数

坐标. 统计分布与拟合结果相似, 可用下式表示:  

 e e15.06 1.80
0 0.20 0.27 0.38 .T T       (4) 

(4)式反映了表面形貌对电荷分布的影响, 利用该式结

合非球状曲率计算, 可以估算出颗粒表面电荷分布. 

从图 7 中可以看到, 当 0.05<T<0.5 时, 表面带负电

荷, 且在 T=0.2 附近取得极值; 当 0<T<0.05 时, 表面

带正电荷, 且非球状曲率越小, 电荷量越大, 逐渐趋

于恒定; 当 0.5<T<1 时, 表面也带正电荷, 非球状曲

率越大, 电荷量越大, 且增长速率较快.  

 

图 7  表面电荷分布与非球状曲率关系 

3  结论 

本文利用静电力显微镜对石英砂颗粒表面的电

荷分布进行了实验研究, 主要得到以下结论.  

1) 与扫描电镜图像相比, 原子力显微镜不但图

像的分辨率高, 而且能够直接给出颗粒表面的高度

值, 是真三维成像, 为数据分析提供了方便; 而扫描

电镜图像只能获取颗粒表面的灰度值信息, 不是真

实的颗粒形貌信息.  

2) 石英砂颗粒的原子力显微镜观察表明石英砂

颗粒表面有极其复杂的形貌, 且表面形貌对电荷分

布有较大影响, 电荷大多集中分布在颗粒表面的鞍

部、凸起和凹地部位 , 分别为 53.26%, 22.80%和

22.03%, 而在凹槽、凸脊和平坦部位分布较少.  

3) 石英砂颗粒表面既有正电荷区域, 也有负电

荷区域, 但总体上带负电. 统计发现, 表面电荷性质

与非球状曲率存在较好对应关系.  

本文以石英砂为例, 分析了表面微形貌对电荷

分布的影响, 为进一步研究泥沙颗粒表面性质以及

吸附絮凝现象做了准备, 但泥沙颗粒表面形貌更为

复杂, 起伏较大, 直接用静电力显微镜进行电荷分布

测量存在困难, 因此还需进行更深入的研究.  
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