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CTAB在云母表面吸附的 AFM研究 
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(① 苏州大学化学化工学院, 苏州 210056; ② 中国科学院化学研究所胶体与界面重点实验室, 北京 100080) 

摘要    应用原子力显微镜技术(AFM)对十六烷基三甲基溴化胺(CTAB)在云母表面的吸附行为
进行了研究. 结果表明在 2 cmc的 CTAB溶液中, CTAB分子在云母表面的吸附经历了从胶团→

圆柱形→层状膜结构形貌的转变; 在 0.5 cmc的 CTAB溶液中, 表面活性剂分子在云母表面形成
层状膜结构, 没有明显的结构转变; 同时 CTAB分子在云母表面的吸附和云母表面脱落的周期性
现象也被观察到. 

关键词    原子力显微镜(AFM)  胶团  吸附行为  表面脱落 

表面活性剂在界面吸附行为的研究是胶体与界

面化学中一个十分重要的领域[1]. 在实际生产和生活
中有着十分重要的应用前景, 如浮选、润湿、药物释
放等. 其界面吸附行为已经有了许多经典的理论描
述[2]. 其中吸附等温线是研究其吸附行为最常用的理
论模型. 后来许多的实验方法也被用来研究表面活
性剂在界面的吸附行为, 如NMR[3]、热量测定[4]、表

面力测量[5]等. 过去由于实验条件的限制, 表面活性
剂在界面吸附直接的形貌观察则很少涉及. 近年来
原子力显微镜技术(AFM)的出现为表面活性剂在界
面吸附形貌的观察研究提供了强大的技术支持, 使
其研究有了飞速的发展. Manne[6]第一次用AFM观察
了表面活性剂在界面的聚集形貌, 极大地推动了这
个研究领域的发展[7~10], 使人们从分子水平上对界面
吸附行为有了更深刻的了解. 

很多的文章都涉及到表面活性剂在in situ AFM

的研究[11~13]. in situ AFM研究最大的优点就是消除了
ex situ AFM 研究过程中由于干燥所带来的吸附层结
构的任何可能的变化, 最大程度地反映了体相溶液
中吸附层的结构特征[14]. 但是针尖在扫描过程中对
固/液界面上表面活性剂吸附过程的影响也是不可避
免的[15]. 然而ex situ研究则不存在这样的问题. ex situ 
AFM 研究虽然干燥过程有可能对样品的结构造成影
响, 但只要条件控制得当, 仍可能获取有关真实体相
中结构特征的表征[16,17].  

在研究体系上, 十六烷基三甲基溴化胺(CTAB)
是应用最为普遍的表面活性剂. Pashley[18]用测表面

力的方法详细地研究了CTAB在云母、石英和玻璃基
片上的吸附行为. 认为CTAB在固/液界面上形成双层
膜的结构 (bilayer structure) .  后来  Sharms [ 1 0 ]和 
Ducker [7]用AFM直接观察到了CTAB在云母表面聚集
体的形貌 . CTAB在固体表面上的吸附是一个动力 
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学过程, 随吸附时间的变化, 其分子聚集体在界面上
的形貌会有不同的特征, 但未见有相关系统的研究
报道 . 在本文中 , 我们应用原子力显微镜技术对
CTAB 在云母表面的吸附动力学行为进行了研究. 实
验中我们主要侧重于 CTAB 分子在云母表面上随吸
附时间, 其分子形貌的特征变化, 并从理论上进行了
阐述. 

1  实验部分 
十六烷基三甲基溴化胺(CTAB), 分析纯,北京试

剂公司. 提纯的方法是先用无水乙醚萃取多次, 然后
用无水乙醇反复重结晶. 测定表面张力与浓度的对
数曲线, 在 cmc 附近无最低点, 说明纯度合格. 原子
力显微镜(AFM),Digtal Instrument 公司;实验中用水
均为二次蒸馏水. 

把新鲜剥离的云母片(天然产, 1cm×1cm)浸入
CTAB 溶液中吸附不同的时间,取出后用压缩空气吹
干, 用原子力显微镜在 Tapping Model 下进行扫描和
拍摄, 用的是硅悬臂(共振频率 300 kHz, 弹簧常数是
35 N/m), 所有的 AFM图都是高度模式, 除了整平没
有对其进行任何处理. 

2  结果与讨论 

2.1  云母片自 2 cmc的 CTAB溶液中吸附行为的
研究 

图 1是云母片浸入 2 cmcCTAB溶液中吸附不同
时间所得到的 AFM图像. 从图 1(a)可见, 吸附 1 min
时, CTAB 分子聚集体以圆柱的形貌吸附于云母表面
上, 其平均高度大约为 6 nm. 而吸附 5 min 的时候, 
其分子聚集体形貌发生了变化, 从圆柱的结构形貌
转变成了平坦的层状膜结构形貌, 膜平均高度为 9 
nm左右. 随着吸附时间的延长, 到 8 min的时候, 膜
的形貌没有明显的改变, 只是在云母片上的覆盖率
增加. 然而吸附 10 min时, CTAB分子聚集体吸附层
的高度却下降, 变成为大约 6 nm 左右. 30 min 后, 
CTAB 分子仍然以层状膜的形貌吸附在云母表面上, 
但膜的高度有增加, 大约为 10 nm.  

在 2 cmc的CTAB溶液中, CTAB分子以球状胶团
的形式存在于水中, 当云母片浸入CTAB溶液中时 , 

静电作用使带正电的CTAB胶团吸附到表面带负电的
云母片上. 由于CTAB胶团聚集体极性基团之间的静
电排斥力使胶团分子聚集体之间有一定距离的间隔

存在, 如图  2(a)所示. CTAB球状胶团在溶液中的形成
其实是带正电的极性基头之间的静电排斥力和碳链

之间的疏水吸引力相互作用的一个“妥协”结果. 胶团
中CTAB分子带正电的极性氨基基团的面积为 0.64 
nm2[8], 而云母表面上一个负电荷所占的面积为 0.48 
nm2[8], 这样当CTAB胶团吸附于云母表面的时候, 云
母表面反离子的电荷密度将比在溶液中胶团周围的

反离子的电荷密度大, 这样反离子电荷密度的增加
“屏蔽”了胶团中极性氨基基团之间的排斥力, 导致
CTAB分子胶团聚集体从具有较高曲率半径的球形向
具有较低曲率半径的聚集体转变, 如圆柱形和层状
结构[8], 正如图 1(a)~(e)所示. 在  2 cmc 的CTAB溶液
中, CTAB分子聚集体在云母表面的形貌变化经历了
从球形胶团→圆柱形聚集体→层状聚集体结构形貌

的转变过程. 示意图如图 2. 
图 3是CTAB在云母表面吸附层厚度与吸附时间

的变化关系图. 从图 3 可以看到, 吸附层的厚度随时
间是一个动态的变化过程. 吸附到 8 min的过程中, 
吸附层厚度逐渐增大, 到 10 min的时候又下降, 吸附
30 min后, 吸附层厚度又增加. 对于吸附层厚度的周
期性的变化, 我们认为可能是如下的原因: 云母是层
状晶体, SiO4四面体片层与K+离子层之间的化学作用

较弱, 易发生解离, CTA+交换K+离子的同时, 由于
CTA+的水化能力弱于K+, 这样将挤走云母晶格中的
水分子, 削弱了云母层之间的作用. 这一交换达到一
定的程度时, 云母表面层脱落, 吸附层的厚度反而下
降. 表面层脱落后, CTAB分子和下层的云母表面作
用, 吸附层的厚度有增加, 所以出现了吸附层厚度随
吸附时间周期性变化的现象. 在其他的研究体系中
也出现过类似的现象[19,20]. 

2.2  云母片自 0.5 cmc的 CTAB溶液中吸附行为
的研究 

图 4是云母片浸入 0.5 cmc的 CTAB溶液中吸附
不同时间所得到的  AFM 图像. 从图上可知, 在 0.5 
cmc的 CTAB溶液中, CTAB以层状膜的结构形貌吸 
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图 1  2 cmc溶液中不同吸附时间时 CTAB在云母表面的 AFM图像 
(a)~(e)分别为：1, 5, 8, 10, 30min 

 
 

 

图 2  CTAB胶团在云母表面的形貌变化示意图 
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图 3  2 cmcCTAB溶液中云母表面吸附层厚度随时间的变
化图 

附在云母表面上. 在实验中我们没有观察到结构形
貌转变的现象发生. 从理论上说, 在 0.5 cmcCTAB溶
液中, CTAB 分子以单体的形式分散在水中. 云母片
浸入溶液中后, 吸附过程发生, 随时间的增加, 层状
膜的结构形貌形成, 如图 5所示. 
 图 4(a)中膜的高度为 1~2 nm, CTAB分子的长度
大约为 1.5 nm 左右, 这样吸附层为约为单层膜的结
构. 2 cmcCTAB溶液中, 膜的高度为 6 nm(见图 1(a)), 
吸附层为两层双层膜结构. 在 0.5 cmcCTAB 溶液中, 
云母表面吸附层的厚度随吸附时间的变化与在 2 cmc 
CTAB 溶液中有着类似的现象, 也是一个吸附→脱离 

 
图 4  0.5 cmc溶液中不同吸附时间时 CTAB在云母表面的 AFM图像 

(a)~(e)同图 1 
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图 5  0.5 cmc溶液中 CTAB分子在云母表面的吸附示意图 

→吸附的周期性变化的过程. 最近Mellett等人报道了

C18TAB/云母体系中吸附层厚度随吸附时间的变化关

系[21], 与我们的实验完全不同. 这可能是由于实验样

品的处理过程不同而造成的. 相似的实验差别在其

他的文章中也报道过[15,22]. 

目前, 从我们的实验数据中还不能确定什么时
间云母表面吸附最大, 什么时间云母表面脱离后又
开始吸附. CTAB 分子吸附及云母表面脱落的时间都
是很快的. 图 6是在 0.5 cmc的 CTAB溶液中吸附 5, 
10, 12, 15, 30, 60 s 后吸附层厚度的变化及相应的
AFM 图像, 这说明在短短 的 1 min 内, 吸附→脱落 

→吸附的现象已经发生了. 

3  结论 
应用原子力显微镜技术对十六烷基三甲基溴化

胺在云母表面的吸附行为进行了较为系统的研究 . 
结果表明在 2 cmcCTAB溶液中, 当 CTAB胶团吸附
于云母表面的时候, 云母表面反离子的电荷密度将
比在溶液中胶团周围的反离子的电荷密度大, 这样
反离子电荷密度的增加“屏蔽”了胶团中极性氨基基
团之间的排斥力, 导致 CTAB分子胶团聚集体从具有
较高曲率半径的球形向具有较低曲率半径的聚集体

转变,结果诱导了 CTAB 分子在云母表面上从球形胶 

 
图 6  1 min内 0.5 cmcCTAB溶液中云母表面吸附层厚度随时间的变化图 
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团→圆柱形聚集体→层状聚集体的结构形貌的转变; 
在 0.5 cmcCTAB的溶液中, CTAB分子在云母表面形
成层状膜的结构形貌 , 无形貌变化现象的发生 ; 
CTAB 在云母表面的吸附层厚度随时间变化而呈现
出周期性的变化 , 是吸附→脱落→吸附的动力学  
过程. 
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