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摘要原子力显微镜(AFM)已被用来研究膜的孔径和孔径分布、膜孔的结构、表面粗糙度、表面接点结构、膜

的表面整体形态、膜污染机制和膜材料的选择等7个方面。原子力显微镜作为～种崭新的、有效的物理观测工

具，在聚合物膜研究方面仍具有应用潜力。
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膜过滤是一种高效的分离技术，它被广泛地用

于环保(处理放射废水和印钞水等)、生物、电子等

许多领域，且具有较好的应用前景。在长期的膜应用

过程中，人们发现膜结构与膜性能存在着密切的联

系，因此，对膜结构的研究工作具有非常重要的意

义。

1986年，Bi∞jllg、Quate和Gerbcr发明了原子

力显微镜(AFM)。1988年，A1brecht等人首次用它

观测聚合物膜的表面，从此AFM为聚合物膜的研

究敞开了一扇崭新的大门。AFM的工作原理是使用

一个圆定在微制造悬梁臂末端的尖锐的探针从坐标

轴的x、y、z方向来扫描样品。探针与样品表面作

用时，悬梁臂在三个方向上出现偏斜，压电转换器
通过反射的激光测量偏斜的程度，得到它的表面图

象。图上亮点表示膜表面的最高点，暗点表示膜表

面的凹陷或膜孔，这样膜的表面整体形态在图象上

一目了然。在AFM聚合物膜研究中所表现的优点

是：分辨率能达到原子分辨水平；样品不需复杂的

预处理，避免了由此所带来的测量误差；对操作环

境的要求较宽松，在空气或液体(水、氯化钠溶液等)

中观测都可以；操作力很小，能成功地观测软的物

质表面。上述这些优点使AFM能在聚合物膜表面

的研究中较好地发挥作用。

用AFM研究膜表面主要采取接触模式、非接

触模式和轻敲模式。在接触模式(contac劬g mode)
中，探针与样品之间紧密接触，作用力为斥力，其

强度为lo一一10。7N。该模式作用力比较大，不太适

宜聚合物膜的表面观测；另外，在扫描过程中，探

针与样品之间存在较大侧向力，影响测量结果。在

非接触模式(Non-con诅c血g mode)中，探针与样品之

间的距离较大，通常为5一10nm，作用力为引力(范
德瓦耳斯力)，强度为10-J2N。这种模式特别适合研

究软的物质表面(聚合物膜等)，但在室温下操作起

来较困难，原因是在样品表面积聚了薄薄的一层水，

干扰了探针与样品表面间的作用，因此要特别注意

保持操作环境干燥。在轻敲模式0’apping mode)中，

探针快速地振动，样品与探针之间保持短暂的、间

歇的接触，防止了无弹性表面的变形，大大降低了

侧面力的产生，这种模式比较适宜于聚合物膜和生

物膜的研究。Yoshiald Hay∞lli⋯在水中使用的交替

接触模式(A1tem撕ve c咖tacting mode，AC)，与轻敲

模式类似，适合在水中观测聚合物膜表面。此外
wRichard Bowen等01研究出一种双电层模式，这

种模式很少使用，但对膜的研究非常有用。

1孔径和孔径分布研究

在空气中，Bowen等”1采用非接触模式观测了

cycl叩ore微滤膜和Anoporc微滤膜的表面孔，给

出了孔结构特别是孔径分布的定量信息，并得到单

个孔的图象(如图1)。

从cyclopofe膜的AFM图中能清楚地看到孔的

圆形人口，并且看到孔的大小随膜的截留分子量

(MwcO)的增加而增大；对于毛细管状孔膜，由

AFM观测到的结果和渗透法测得的c”lopore膜孔

径之间有非常好的一致性。孔径分别为0．1、o．2、

0．4“m的cyclopore膜，用舢M测得的孔径分布分

别为O．0824__0．165岬、0．117—0．273岫、o．312—
0．546岬；孔径分布的标准偏差分别为0．017、o．033、
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o．056 um。孔径分布值比较小，表明孔径分布比较

窄。平均孔径的大小分别为o．109、o．184、o．412肛m，

与已知值较一致。比较Anopore膜与cyclopore膜

的AFM图，发现Anopore膜孔隙率大，孔的形状

较不规则且不易成象。已测得孔径为0．02、o．1、

o．2Hm的3张Anopore膜的孔径分布范围分别是

O．012】一O．523pm、O．056一o．20l脚、0．1】8一
o．278岫，其标准偏差分别为o．0082、O．026、
O．035um，孔径分布也比较窄。平均孔径分别为

0．O”9、O．108、O．188岍l，与已知值也较符合。

圈1 c02Cyclopore微滤膜的单个孔图象

H昏l N叩-con鳅AFM su血cei瑚ge 0fC02
Cyclopo托商cm丘昀don meInb咖e

‰gh”1使用AFM对一批I俩陀。在3500一
98000的超滤膜及纳滤膜进行了表征，发现MwcO

小的膜孔密度大，平均孔径为0．7—11．12 nln’几何

平均偏差为1．6＆一3．3l啪。由AFM测的孔径比用
溶质传输数据得到的数值大3．5倍，原因可能是实

际孔并不是标准的柱状孔(可能是漏斗状的孔)。

BessieI-es等认为从介质截留得到的孔径是由孔的

最窄部分的尺寸计算出来的，而用AFM测得的是

漏斗孔的人口处的尺寸，是孔的最大的部分。

Bessiems【2等认为通过址M测量磺化聚砜超

滤膜(sPS uF)的孔径能被用来预测膜对聚乙二醇

的截留率，他们测得MwcO为40000一200(x)0的

SPS uF孔径范围为11一114nm。图2为在空气中

观测的40000 SPs uF表面原子力显微镜(AFM)图，

其中(b)为(a)中所标记孔的轮廓图，测得在A

方向孔径Dp=41m，在B方向孔径Dp=81mo
瞄m等指出不可能使用AFM测出M、Ⅳco小于

30000—删的膜的孔径。但是，由于表面平整
是影响AFM分辨率的熏要因素，所以，如果膜的

表面比较平整，也有可能测出Mwco较小的膜的

孔径。另外，随着AFM精度的提高，分辨率也大

为改善。Bowen【61等在空气中使用接触模式测得了5

张Mwco≤10000 G系列的超滤膜孔径。Bowen”1

等采用双电层模式测定了PEs5纳滤膜的表面平均

孔径为(O．59±0．06)nm。清华大学环境科学与工

程系的罗敏等”1应用AFM对DOw公司NF45芳香

聚酰胺复合纳滤膜的孔径分布和粗糙度进行了分析

研究，结果显示：膜孔径平均值小于o．5 nm；新膜、

污染膜的平均粗糙度分别为9．4 nm和439．7 nm。

2表面孔结构研究

Bawen等⋯使用AFM观测了Di矗fIo超滤膜、

再生纤维膜YM系列、聚砜膜PMlo与PM30、聚

丙烯腈和聚氯乙烯的共聚物膜xM50与xM300等8

张膜。结果表明：YM系列膜的孔径随MwCo的

增加而增大，但孔在膜表面分布是不均匀的；有一

些膜的表面图中有些孔成簇状存在；PMl0和PM30

膜孔径分别为16．4、30．6 nm；相同分子量的YMl0

(a)

Ho㈣ⅢdI品nce／nm 80”100Ho㈣til dInance／nm∞”
【b)

圈2 40000SPSUF的AFM图

119．2AFM s咖irmgc ofa40000sPsuMmembr锄e
和YM30的孔径却分别为1l_3、13．2nm(相比之下，

ad
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YMlo的孔径较小，这是因为膜对溶质的截留不仅

与孔径有关，且与溶质的特点，如电荷、扩散力也

有关)；xM300的孔径为0．147“m，按孔径尺寸应

属于微滤膜。

Bowenl61等使用接触模式研究了5张Mwc0≤

10000 G系列的超滤膜，观测到圆形的小孔，并测

得MWCO=1000的GE、MWCO=2500的GH、

Mw℃o=3500的GK、MwCo=8000的GM、

Mwco=10000的GN这5种膜的平均孔径分别为

(1．83土0．35)Im、(2．23±0．46)nm、(2．52蜘．51)m、
(2．82如．69)nm、(3．14±0．93)珊，比由Mwco计算
的孔径要小一些。两者之间的比值在1．04—2．42
的范围内，结果比较一致(对于M1McO最小的膜，

结果符合得最好)。其原因一是采用了高纵横比超级

针尖；二是采用FFT技术处理所得到的图象，消除

了由于人工所引起的干扰或由针尖引起的孔的变

形，修正了孔的形状，从而得到高分辨率【尤其是

对小孔而言)o

3粗糙度研究

粗糙度(Sumlcc彻Jgbllcss)表示膜表面形态问
的差异，影响着膜的物理和化学性能、膜表面的污

染程度“”和膜的水通量。通过AFM可测出膜表面

的粗糙度值。目前，它主要有3种表示方法，即风、

风和飓值。凡为平均粗糙度(1km伽rougllness)，
即膜表面相对于中心平面的平均值)；凡为z值平

方和的均方根；飓为5个最高点与5个最低点的平

均差值。膜表面的粗糙情况影响甜；M观测效果，

越粗糙，越难观测到清晰的孔。

Gould等通过AFM研究乙烯对苯二酸酯膜，发

现粗糙度可区分出表面的非晶型和晶型区域。
融n RiedalIl”等测得尼龙(Nyl呻)、聚砜(PS)、

聚偏氟乙烯(PvDF)、聚醚砜(PBs)的粗糙度分

别为(73±22)nm、(7l±11)nm、(117±15)m、
(226±45)哪。由AFM观察4种膜的表面形态后
发现膜表面的粗糙情况对污染层的形态有重要影

响。

Au Hmld“1等发现，在聚醚砜超滤膜上复合

一层磺化聚2，6．二甲基．1，4．苯撑氧化物(su‰n删
pody 2，6捌黜tIlyl·1．4-phenylene喇de，sPPo)后，与
基膜比，表面粗糙度降低，这是由于基膜凹陷处被

复合膜液充填的结果。复合膜液中聚合物的浓度越

低，皮层上的接点越少，粗糙度也越低。反之，粗

糙度增加。对基膜来说，MwCO越大，表面越粗糙。
我仃1用N锄o s∞peⅢa Mudmode“AFM对

自制的聚丙烯酸纳复合超滤膜U】)ANA-2@I、】Irc0

为2000)和基膜PEs超滤膜(MwcO为70000)表面

进行观测。所得的结果如图3—6。

图3—6是I臌NA．2复合超滤膜和PEs超滤膜
的表面三维立体图及表面轮廓图，膜面积为1岬l×

l岫l。图中颜色的深浅亮度表示了膜表面纵向的轮

廓，真实反映了膜表面的整体形貌。从圈3—6可以

看出，uPANA2的表面比较致密，表面的波动不大；

而PEs基膜表面存在清晰的接点结构，波动较大。

表l中的AJM结果表明，U1)ANA2膜表面的粗糙

度比基膜的低得多，具有较小的膜污染潜势。

髓3 PEs膜表面的原子力显徽镜图

№3 AFM surf眦h咂萨ofPBsⅡ埒Ⅱlbr如e

圈4 PEs膜的表面轮廓图

蛋l暑^Surfacep∞彤e ofPES瑚％由删忙
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瞳s uPANA一2复合膜的原子力显微镜图

ng．5 AFM surfaceimageofUPANA·2 compositen圮mb珊e

5 00
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圈6 uPANA一2复合膜的表面轮廓图

FIg．6 Su慨pm丘lc ofUPANA·2corIlp0蔚tc眦蚰b舢c

裹1 uPANA2和PEs裹面粗糙度的AFM结果比较

T曲Iel C叭q州oon 0fraughne鼹ofUIt^NA2membr姗e鲫r缸ce蛐d P：ESIn唧br哪s岫ced心nedfr帅A脚

4节点结构研究

An Hamza等⋯1使用轻敲模式对sPPo-PEs

复合反渗透膜的表面进行观察，研究了复合膜液的

溶剂的组成对复合膜表面形态的影响，并观测到膜

表面的节点结构；他们发现聚合物的溶剂甲醇和氯

仿比例不同，所得到的复合膜的表面形态不同：随

着甲醇含量的增加，聚合物溶液的粘度增大，表面

上的节点也较大。

seung．Ye叩Kwal[等““将苯环上取代基不同

的二酚通过界面缩聚制备了～系列的复合反渗透

膜。使用非接触模式观测膜的表面形态，研究了由

苯环上带有甲基或卤素取代基的二酚的化学性质及

由其所得膜的表面特点与膜的性能之间的关系。发

现由带有甲基取代基的二酚得到膜的表面的节点结

构不规则，不清晰，节点尺寸小，表面平滑。结果

是水通量高但膜截留低。当取代基为卤素时，膜的

截留高。同时还发现尺寸均一、清晰的节点结构有

利于膜获得较高的截留率。

J(11uIbc等认为，如果膜的表面具有单一尺寸的

节点，那么，膜的选择性将随着涂布温度的降低而

增加。

至于膜的表面形态是否与膜的溶胀性能有关，

节点的大小是否与膜的粗糙度有关，还有待于进一

步研究。

5表面整体形态研究

Ah HaⅡlZa等““把离子交换容量为1．93mEq，g

的sPPO涂到多孔的聚醚砜(PES)基膜上制得了

sPPO．PEs复合反渗透膜，并采用轻敲模式对膜表

面进行观察，研究复合膜液溶剂的组成对复合膜表

面形态的影响。结果发现，如果甲醇和氯仿的比例

不同，所得到的复合膜的表面形态也不同：随着甲

醇含量的增加，皮层的结构更为敞开，水通量增加，

且增加的程度较大；而随着甲醇含量的减少，结果

也相反。这个结论与测量聚合物溶液的特性粘度所

得到的结论是一致的，即随着溶液的7l增加，聚合

物与溶剂之间的作用力也增大，溶液中聚合物的结
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构较敞开。反之，聚合物卷绕得紧密。这表明膜液 的分辨率迸一步提高后，我们有可能得到纳滤膜、

中聚合物的形态在溶剂蒸发后在基膜的表面仍保持 气体分离膜乃至反渗透膜表面的清晰图象以及它们

原态。 的孔径，这也将有助于我们解答纳滤膜的传输机制

梁雪梅等m1使用M1m对自制的NF_1复合膜 和截留机理，以及关于气体怎样传输这些有争论性

及它的基膜表面形态进行了观察，并分析、对比了 的理论问题。

所得到的膜表面AFM图。结果发现复合膜表面图 参考文献
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和聚偏氟乙烯膜表面形成得较慢，且结构比较琉松，Luo Min，啊ⅫG Lang，wANG盈∞sheng．Mmbr
对通量的影响小。然而表面污染层的密度(密实)

sd 1托lIrl01。2001，2l舌)：20—24
与膜表面的僧水性或纯水通量没有直接的关系。用

9 Bow∞w R，咖al N．LD“n R w甜口f J colloid
AFM观察4种膜的表面形态，发现膜表面的粗糙程

Intaface sci，1996，180：350—_359

度对污染层的形态有重要影响。膜表面好象为污染 lo 础edl k Gi，ard B。wk。cld R J Membr sd，1998，
做了一块模板，结果膜表面光滑的(如尼龙和聚砜) ．。⋯一1“
形成的污染层比较致密，然而，对表面较粗糙的膜

11 Harn日A，chowdhI】ryG，M№umt“口j．JMeIIlb，sd，
来说，表面污染层结构较敞开，对通量的影响也较

1997 1凹．55卅‘
，J、。

12 s翻ln：Y K．MinoYII JuhnRoh，甜4，．JMembr sd，
另外，在一篇综述文章““中提到原子力显微镜 1997j132：183一191
(AFM)在测量!登婆j型壅要孝间苎堡用力方面 13 粱雪梅，砧晓峰，粱国明，等．华东理工大学学报，
的应用。Bowcn““等则利用原子力显微镜(AFM) 1999：二m 485—488
来测量单个粒子与膜的相互作用，并测了这些粒子

uANG xu雠1ei，LU xi驸feng，uANG Gu0II】ing，甜日I．

的污染性。E硒t china univ∞icy of sci朗ce如d TeclIIIology Pfoc，

，结论 。。；9警昙雾誓i巍础北京：化学工业出版社，
在对聚合物膜表面没有干扰的条件下，原子力 2000．242—“2

显微镜(坩M)不仅可用于观察膜表面的整体形态，wANG zlla【1．Bm of Mcmbr∞c s印mdon 1khn010肼

还可以研究膜表面fL的结构特点。因此，原子力显 Bcijing：cheIllical Indus扛yPress，2000．242—242

微镜(AFM)作为一种非常有效的工具，可为膜的 15 l(1lulbcKc，MatsumT P0lyInn 2000，4l：1933—1933

精确形成提供崭新的技术指导；可用来帮助选择低 16 Bowen w R，Doneva T A．D∞aHn撕on，2000，129：163
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