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在复杂流体中，化学试剂、固体颗粒、气泡、液滴和固体表面间的相互作用在许多工程过程中起
着至关重要的作用，如泡沫浮选、乳液和泡沫形成、吸附、污垢、防污现象等。这些在分子、纳
米和微观尺度上的相互作用显著地影响并决定了相关工程过程的宏观性能和效率。理解工程过程
中的分子间和表面间相互作用具有基础和实际意义，这不仅改善了生产技术，而且为新材料的开
发提供了有价值的见解。本文首先介绍了各种工程过程中涉及的典型分子间和表面间相互作用，
包括Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek（DLVO）相互作用（即范德华相互作用和双电层相互作用）
和非DLVO相互作用（如空间位阻和疏水相互作用）。本文简要介绍了用于测量复杂流体中分子间
和表面间相互作用力的原子力显微镜和表面力仪等纳米力学技术；综述了近年来我们对矿物浮选、
石油工程、废水处理、储能材料这些工程体系中分子间和表面间相互作用的研究进展；讨论了这
些基本相互作用机制与解决工程挑战中的实际应用之间的相关性，并对未来的研究领域进行前景
展望。
© 2021 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

分子间和表面间相互作用在许多工业界面过程中起

着关键作用，如气泡附着、乳液稳定和聚结、絮凝和混

凝、污垢和防污现象以及废水处理[1]。通过研究分子

间及表面间相互作用，可以促进对决定气/油/水/固界

面间相互作用行为的基本工作原理的认识，有利于调

控相关工程过程并提高生产效率[2–5]。例如，在石油

工业中，在水/油界面上吸附的沥青质可以稳定油包水

（water-in-oil, W/O）或水包油（oil-in-water, O/W）乳液，

导致油水分离困难、管道污垢积累和腐蚀。由于其他界

面活性成分的存在（如细小固体颗粒、天然表面活性剂

和聚合物添加剂），在石油生产过程中，乳液液滴的表

面间相互作用是复杂的，决定了乳液的稳定性。了解这

些相互作用机制有助于解决石油生产中与乳液和沥青质

相关的技术难题。在矿物浮选中，气泡选择性地附着在

所需矿物的颗粒上，而非脉石矿物上，这对有效分离矿

物至关重要。这种选择性附着可以通过调节气泡和矿物

颗粒之间的相互作用，以及添加某些化学添加剂（如活

化剂、捕收剂或抑制剂）和水化学手段（如pH值、盐度）

来调节矿物颗粒的表面化学。因此，理解各种工程过程

中涉及的分子间和表面间相互作用具有根本和实际的重

要性。

人们在解读各种材料体系和工程过程中涉及的分子
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间和表面间相互作用方面付出了巨大的努力，包括范德

华（van der Waals, VDW）相互作用、静电相互作用[如
离子、氢键、双电层（electrical double-layer, EDL）相

互作用]、空间位阻效应、溶剂化相互作用（如水合、

疏水和结构相互作用）等。例如，所有物质之间都存

在VDW相互作用。在低盐度条件下，EDL排斥可防止

细小固体聚集并稳定固体颗粒悬浮液。盐度的增加极大

地压缩了EDL，因此VDW相互作用主导了固体颗粒的

表面间相互作用[6,7]。本文首先介绍了工程过程中通常

涉及的分子间和表面间相互作用。然后简要介绍了常用

测力技术，即原子力显微镜（atomic force microscopy, 
AFM）和表面力仪（surface forces apparatus, SFA）的工

作原理；综述了我们应用AFM和SFA在分子间和表面间

相互作用机制方面的研究进展，这对矿物浮选、石油工

程、废水处理和储能材料等工程领域的研究具有重要意

义；阐明了这些系统中的相互作用机理、新型功能材料

的制备和实际应用性能之间的关系。最后还讨论了一些

尚存的挑战以及未来展望。

2. 分子间和表面间相互作用

本节简要介绍了一些常见的分子间和表面间相互作

用，如VDW和EDL相互作用，一起被称为经典（Derja-
guin-Landau-Verwey-Overbeek, DLVO）相互作用；还讨

论了非DLVO相互作用，包括疏水力、空间位阻力、耗

尽力、聚合物桥接相互作用和水合力。图1显示了颗粒

或表面之间的常见DLVO和非DLVO力示意图。

2.1. 范德华相互作用

VDW相互作用源自两个分子彼此接近时的相关

波动电偶极矩，包括诱导力、取向力和色散力，因此

VDW力在分子和表面之间无处不在[6]。表1 [8]总结了

以Hamaker常数A表示的、具有不同间距D的两个不同

几何体之间的VDW相互作用能和力的表达式。CVDW是

与两个相互作用的分子/主体的极化率以及介质的介电

常数有关的VDW常数。CVDW等于德拜（Debye）感应

常数Cind、Keesom取向常数Corient和London色散常数Cdisp

之和。

基于VDW力的Lifshitz理论，忽略原子结构，将宏

观体视为连续介质。非迟滞Hamaker常数A可以被近似

地表示为整体性质（即折射率n和介电常数ε）。如等式

（1）所示，对于任何系统，包含介质（3）中两个相互

作用的宏观体（1和2）且间距很小，假设3个相的吸收

频率相同，则A123可以被表示为：

 

 （1）

式中，前一个分量Av = 0表示熵的零频率贡献，后一个分量

Av > 0表示色散能量贡献；k表示玻尔兹曼常量；T代表热力学

温度；hP代表普朗克常量；ve代表电子紫外吸收频率。

如果介质（3）中的两个相互作用相（1）相同，则

可近似地将A简化为：

  （2）

这些等式表明：①对于介质中两个相同的相互作用

相，A始终为正，因此，如表1所示，F始终为负，即

相互之间具有吸引力；②当介质中相互作用的宏观相不

同时，A可以为正或负，分别表示吸引力或排斥力F； 
③因为对于真空/空气而言，ε3 = 1且n3 = 1，所以对于空

气/真空中的任何两个凝聚相，VDW力始终是吸引力。

图1. 在工程过程中可能涉及的各种相互作用的颗粒/表面之间的力-距
离曲线。VDW相互作用的符号取决于交互媒介的种类。在带相同电
荷或相反电荷的粒子/表面，EDL相互作用分别表现为排斥和吸引。
经典的DLVO力包括VDW和EDL相互作用。典型的非DLVO相互作
用包括空间位阻力、溶剂化力（如疏水、水合和振荡结构相互作用）、
聚合物桥接相互作用和耗尽相互作用。
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2.2. 静电力

只有在一些有限的情况下，如在固体表面非极性液

膜的润湿行为中，相互作用行为主要受VDW相互作用

的控制。当将水溶液作为一种介质时，在大多数情况下，

远程静电力会参与表面间相互作用，则其相互作用与

VDW相互作用应一起被考虑。对于水中带电荷的表面，

在其附近会形成EDL。为了描述EDL，人们开发了不同

的模型，如Helmholtz模型、Gouy-Chapman模型和Stern
模型。表面附近的静电势和电荷密度可以通过泊松方程

（Poisson equation）进行关联，EDL中离子的空间分布

可以通过玻尔兹曼统计法（Boltzmann statistics）给出。

Poisson-Boltzmann方程描述了EDL中的静电势。对于携

带相同电荷的颗粒，EDL表面间相互作用是排斥性的，

从而阻止了颗粒的聚集和沉淀。在恒定表面电势的假设

下，水介质中不同几何形状的两个相似相的EDL相互作

用能WEDL(D)可以用相互作用常数Z、相互作用对象的尺

寸和德拜长度1/κ表示，如表1所示。EDL相互作用常数

Z（J· m–1或N）类似于VDW相互作用的Hamaker常数A，
可被定义为

  （3）

式中，ε0、ε分别为自由空间和介质的介电常数；z为电解质化

合价；ψ0为表面电位。对于一价1∶1的电解质（如NaCl），Z
在25 ℃时可被表示为Z = [(9.22 × 10–11)tanh2(ψ0/130)] J∙m–1，

其中ψ0的单位为mV。等式（3）表明Z受表面性质和溶液中

电解质价态的影响。德拜长度1/κ表示双层相互作用的衰变

长度，其大小与温度、电解质类型和浓度有关。随着离子的

浓度和化合价的增加，1/κ降低。

经典的DLVO理论已被广泛用于解释水性介质中胶

体颗粒的稳定性，包括VDW和EDL相互作用。如表1
所示，DLVO力作为分离距离的函数，可以是吸引力也

可以是排斥力，这取决于表面性质和溶液条件[9]。

2.3. 非 DLVO 相互作用

除VDW和EDL相互作用外，疏水作用、空间位阻

力、耗尽力、聚合物桥接作用和水合力等其他相互作用

也会显著影响相关材料体系或工程过程中分子间与表面

间的相互作用，但不能用经典的DLVO理论解释。这些

相互作用通常被称为非DLVO相互作用。例如，疏水相

互作用可以驱动水性介质中的疏水部分聚集，调节大分

子或生物分子构象[10]、泡沫浮选[11]、胶束形成[12]
和油水分离[13]。1982年，Israelachvili和Parshley [14]第
一次直接测量到水溶液中两个疏水表面之间的长程吸引

力，该吸引力远大于VDW相互作用。结果表明，这种疏

水相互作用呈指数衰减，特征长度约为1 nm。此后，人

们对不同物质体系中的疏水相互作用进行了大量的研究，

但疏水相互作用的起源至今仍未被完全了解。疏水表面

之间远距离吸引的可能机制包括表面纳米/微气泡的桥接

[15–17]、表面接近或分离时气泡的空化[18–20]和疏水界

表1 用Hamaker常数A表示具有分离距离D的不同几何形状的两个物体之间的VDW和EDL相互作用能和相互作用力[8]

Item
Two atoms or small  
molecules

Two flat surfaces
Sphere (radius R) and a flat 
surface

Two orthogonal rods/cylinders (radii 
R1 and R2)

Geometry of bodies with 
separation D (D <<R)

VDW interaction

WVDW(D) −CVDW/D6 −AR/ (6D)

FVDW(D) −6CVDW/D7 –A/(6πD3) −AR/(6D2) = 2πRWVDW,plane

EDL interaction

WEDL(D) WEDL,plane= [ĸ/(2π)]Ze−ĸD RZe−ĸD

FEDL(D) [ĸ2/(2π)]Ze−ĸD ĸRZe−kD = πRWEDL,plane

VDW interaction energy WVDW(D) and force FVDW(D) = −dWVDW/dD in terms of Hamaker constant A. CVDW is the VDW constant. EDL interaction energy WEDL(D) 
and force FEDL(D) = −dWEDL/dD in terms of interaction constant Z, between two phases with various geometries. Negative F suggests attractive force, while posi-
tive F implies repulsive force. The expression for A is described by Eq. (1). Z is defined by Eq. (3). 1/κ is the Debye length.
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面上氢键网络的破坏以及改变导致熵的升高[21]。
当聚合物存在于固液界面时，由于聚合物链在接近

两个表面时发生压缩，通常会产生排斥的熵力，称为

空间位阻力[8,22,23]。聚合物的表面基团和易变形的界

面（如气-液、液-液界面）总是发生热运动。在两个表

面接近的过程中，这些热运动的波动范围通常会受到限

制，从而导致熵的热波动力[24,25]。对于被相对少量的

聚合物吸附的表面，与一个表面结合的聚合物自由端可

能同时会与另一个表面结合，从而在两个表面之间产生

黏附的桥接力[22,26]。如果聚合物没有化学/物理结合

到任何表面，而是自由地存在于溶液中，则当两个表面

相互靠近时，它们之间将出现一个没有聚合物的“耗尽

区”[22,27]。聚合物本体溶液和“耗尽区”之间的聚合

物浓度差会导致渗透压差，渗透压差会导致水分子从

“耗尽区”迁移到散体溶液，从而产生一种耗尽力，使

表面更靠近。

对于水性介质中的亲水性表面，由于与带电荷表面

结合的水合离子具有空间位阻，因此水合力存在于短距

离范围内的相互作用表面之间。水合力可以是单调排

斥、振荡或整体排斥，但在较短的距离上表现出振荡行

为。水合力取决于中间液体介质中的离子种类和浓度、

表面粗糙度，以及外部Helmholtz层和固液物理界面的

位置差异[28–30]。

3. 纳米力学技术

各种实验技术被开发，通过直接测量所涉及的相互

作用力或能量以及表面变形和形态的相关变化，来表

征分子间和表面间相互作用机理。在20世纪50年代初，

Derjaguin和他的同事进行了一项具有开创性的表面力测

量，他们测量了真空中玻璃表面之间的吸引力，并将其

归因于VDW相互作用[31,32]。此后，随着先进的纳米

力学工具的发展，人们开始研究各种系统中的相互作用

力，如气体、蒸气伴随着冷凝液膜或本体液体中的固-
固相互作用力以及液体溶液中的气泡/液滴-固体相互作

用力和气泡-气泡相互作用力等。构建力-距离分布最直

接的方法是测量两个面在接触和分开时相互作用的力。

已开发的高精度力测量方法通常包括弹簧形变、磁场/
电场、渗透/光压力、黏性力和浮力[8]。采用弹簧形变

法，可由胡克定律得到作用力F：

  （4）

式中，kspring为劲度系数；Δx为弹性形变量。在表面力测量中，

通常采用曲面，如表1所示，一些典型的结构包括球面-平
面、两个球面和两个交叉的柱面。对于曲面，其接触面积要

比两个平面之间的接触面积小得多，因此制备无尘表面并不

困难。此外，与平行平面相比，曲面的对准难度大大降低。

当分离距离D远小于曲面的半径R时，可以基于Derjaguin近
似，将两个平面之间单位面积上的相互作用能W(D)plane与曲

面（如两个垂直正交柱面，或一个球面与一个平面）之间的

相互作用力F(D)以等式（5） [8,33]进行转换。

  （5）

在过去的几十年中，各种先进的纳米力学技术得

到了发展，如SFA、AFM、光镊（optical tweezer, OT）、
磁镊（magnetic tweezer, MT）和JKR（Johnston-Kend-
all-Roberts）设备。表2总结了几种常见的力测量技术

[34–39]。SFA和AFM是在各种工程过程和材料系统中

探测分子间力和表面力最常使用的力测量技术之一，下

文详细地介绍了其工作原理。其他纳米力学工具（如

OT和MT）也已应用于测量不同材料之间的相互作用力。

OT使用梯度激光来捕获和操纵介电粒子[6]，而MT可

以通过梯度磁场操纵顺磁珠[39]。OT和MT的力灵敏

度相对高于SFA和AFM，常被应用于生物体系[34,39]。
OT对施加的力进行高度时间依赖的控制，并且可以很

容易地操纵粒子[8,39]。OT技术的局限性在于：由于在

测量过程中激光功率较强，会导致样品发热，这样可能

会损坏样品[6]。MT技术可以同时控制多个磁珠，但是

该技术的主要局限在于磁场的迟滞，以及时空分辨率受

视频数据采集的限制，最近通过使用高速摄影机可以使

这种情况得到改善[34,38,39]。

3.1. 表面力仪

SFA技术最早由Tabor、Winterton和Israelachvili开
发[40–42]，在20世纪60年代末到70年代初，其主要用

于测量真空或气体中原子级光滑的云母表面之间的表

面力。随后，Israelachvili [8]将表面力测量扩展到不同

的液体和蒸气环境，以及广泛的材料、生物和工程体

系，显著促进了SFA技术的进步。本文第2节介绍的许

多分子间和表面力（DLVO和非DLVO相互作用）都是

Israelachvili和他的同事首次通过使用SFA测量的。

图2（a）展示了使用SFA进行力测量的典型实验装

置。在一个典型的SFA实验中，首先将两块背面镀银的
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云母薄片（约1~5 µm厚）粘贴在两个半径为R的圆柱形

玻璃圆盘上。背面银层的厚度约为50 nm，这是获得等

色序条纹（fringes of equal chromatic order, FECO）多光

束干涉的必要条件，FECO用于实时和原位监测表面分

离、变形和接触面积[图2（b）]。这两个表面以交叉圆

柱面的形式安装在SFA腔室中，根据Derjaguin近似，其

相互作用相当于半径为R的球面与平面的相互作用。然

后，一束白光光源产生的光束直接穿过这两个表面。干

涉光被引导到带有衍射光栅的光谱仪上，并用摄像机记

录下来。使两个表面相互靠近和分离，再利用胡克定律

测量两表面之间的法向力。由驱动距离与利用FECO通

过多光束干涉法（multiple beam interferometry, MBI）监

测的两个表面相互移动的实际距离之间的差来确定弹簧

的形变。因此，SFA可以测量随两表面间绝对距离（分

辨率高于0.1 nm）变化的两个曲面之间的力F（灵敏度

高于10 nN）。与AFM相比，SFA测量具有较高的F/R分

辨率或单位面积相互作用能。SFA测量的环境条件（如

温度、压力）也可以被很好地控制。如图2（c）所示，

两个相对的云母表面可以被不同的有机和无机涂层（如

二氧化硅、金、氧化物、表面活性剂、聚合物和蛋白质）

以不对称或对称的构型进行修饰，周围的介质可以是气

体、蒸气、水溶液或有机溶剂。SFA测量的表面或薄膜

通常是透明或半透明的，且表面粗糙度较低[8]。
除了法向力，SFA还可以用于量化蒸气或液体介质

表2 几种常用力测量技术的比较[34–39]

Force measurement 
techniques

Force measurement 
mechanism

Force sensitivity 
(N)

Distance 
resolution (nm)

Features Limitations

AFM Spring deflection 10−12 to 10−11 ~0.1 Used for both imaging of high 
resolution and force measurements

Arbitrarily determined separation 
distance, especially for soft materials 
and highly deformable surfaces

SFA Spring deflection < 10−8 < 0.1 Measuring absolute surface 
separation distance, with high 
resolution of interaction energy per 
unit area

Commonly requiring  
(semi) transparent samples with low 
surface roughness

OTs Gradient in light 
intensity

~10−14 0.2 Easy manipulation and high time-
dependent control

Potential photo-damage and sample 
heating

MTs Magnetic field 
gradient

10−15 1 High force sensitivity, manipulation 
of multiple beads

Hysteresis of magnetic field, 
spatiotemporal resolution limited by 
video-microscopy

图2.（a）使用SFA测量相互作用力F的典型实验装置示意图，该相互作用力是蒸气或液体介质中两个表面之间的距离D的函数。根据胡克定律，
通过监测力弹簧的形变来施加和测量力。（b）使用等色序条纹（FECO）的多光束干涉法（MBI）实时测量表面分离、变形、涂层厚度和接触面积。
（c）对蒸气或液体介质中对称或不对称构型的两个相互作用的表面进行力测量。
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中两个表面之间的横向力，以研究纳米级的各种摩擦、

流变和润滑现象[9,43,44,36,45,46]。将X射线衍射/光谱、

电场调制、电化学控制和荧光成像耦合到SFA中，扩大

SFA的能力，可以表征各种材料体系的分子间作用力和

表面力[43,47−50]。

3.2. 原子力显微镜

1981年，Binnig等[51]发明了扫描隧道显微镜

（scanning tunneling microscopy, STM），用于导体和半导

体表面的原子级成像。1982—1986年，Binnig、Quate

和Gerber在STM的基础上，进一步开发了AFM，通过

调节AFM探针和样品表面之间的力对导体和绝缘体表

面进行高分辨率的形貌结构成像[52,53]。从那时起，

AFM被广泛用于真空、气体和液体介质中多种材料的

高分辨率成像和力测量[54,55]。AFM实验的典型装置

如图3（a）所示。在进行力测量时，AFM悬臂弹簧上

的尖端探针通过压电驱动接近和远离样品基底。通过监

测悬臂弹簧的形变，再利用胡克定律可以确定具有皮牛

灵敏度的相互作用力。弹簧的形变经由悬臂背面反射到

四分光敏二极管上的激光束的位移获得[36]。然而，在

AFM力测量中获得的间距通常是不确定的，尤其是对

于柔软的材料和高度变形的表面。对于拓扑成像，驱动

尖端探针以对样品表面进行栅格扫描，通常通过反馈回

路将尖端与样品表面之间的力控制为恒定。这样，记录

每个栅格点上的样本表面的高度以获得三维形貌图。

在过去的30年中，已开发了几种AFM尖端探针，

并应用于多种材料和工程体系的力测量，包括纳米级尖

端（或表面功能化尖端）探针、胶体探针、气泡或液滴

探针，分别如图3（b）~（d）所示。胶体探针AFM技术

可以在不同基底之间进行力测量[图3（c）]。胶体探针

可以通过将胶体颗粒黏接在无尖端悬臂末端的底部来制

备，颗粒的直径通常约为几微米[56,57]。对于气泡探针

[图3（d）]，典型的制备过程是首先将无尖端AFM悬臂

末端下面的圆形金贴片疏水化，具体方法是将其浸入含

10 mmol·L–1十二硫醇的无水乙醇中过夜。气泡通过超

尖锐的玻璃滴管产生，并被固定在温和疏水化的玻璃基

板上。降低疏水化的AFM悬臂以附着选定的气泡（标

准半径为50~100 µm），然后升高悬臂以提起气泡。最

后，将气泡探针横向移动到样品表面进行力测量。对于

油滴探针的制备，通过可控的脱湿法在轻度疏水化的玻

璃基板上产生油滴，然后通过强疏水化的无尖端探针悬

臂将其提起[58]。对于液滴探针的制备，将水注入有机

溶液，使液滴沉淀在高度疏水化的玻璃基板上，然后通

过温和疏水化的悬臂将其提起[59]。胶体探针和气泡/液
滴探针AFM技术可直接测量复杂流体中各种胶体颗粒、

气泡和乳液滴的作用力。

4. 分子间力和表面力测量在工程过程中的应用

4.1. 矿物浮选

在矿物工程中，泡沫浮选是选择性地收集理想和有

价值的矿物颗粒的关键工艺，典型的浮选过程如图4所
示。将原矿矿石粉碎并研磨释放所需的成分，然后将其

与含有调理剂（如收集剂、抑制剂）的水进一步混合，

接着将气泡引入混合物中以捕获疏水性颗粒，疏水性颗

粒一起向上流动并形成泡沫，而亲水性颗粒则保留在本

体混合物中[59]。在该浮选工艺中，气泡-矿物质的相

互作用起着决定性作用，这可能会受到颗粒表面吸附的

界面活性试剂和水相条件（如流体力学条件、离子类型

和浓度）的影响[11]。因此，全面、基础地了解水介质

中固体矿物颗粒、气泡和界面活性剂之间的相互作用，

对于精确调节浮选工艺中相关的表面间相互作用以及开

发先进的界面活性剂以提高分离效率具有重要意义。

迄今为止，气泡与矿物表面之间潜在的相互作用机

图3.（a）用于表面成像和力测量的典型AFM实验装置示意图，蓝色虚线圆圈突出显示了探针在悬臂上的位置；（b）~（d）用于力测量的典型
AFM探针；（b）纳米级尖端探针；（c）胶体探针；（d）气泡/液滴探针。力的测量可以在空气和液体介质中进行，这取决于不同的AFM探针和基
底物质。
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理已经得到广泛的研究，其中力的直接测量可以提供纳

米级气泡-矿物相互作用机理的定量信息，显示出巨大

的前景。随着胶体和气泡探针AFM技术的发展，AFM
已成为应用最广泛的纳米级定量测量液体介质中气泡与

固体表面之间相互作用力的技术之一。例如，具有不同

疏水性的二氧化硅颗粒被用作模型胶体颗粒，以探测与

表面固定气泡之间的相互作用[60‒62]。然而对于许多

天然存在的矿物颗粒（如云母、辉钼矿、闪锌矿），它

们的形状是非球形的，这可能给使用胶体探针AFM技

术测量的AFM实验结果的分析和拟合带来困难。

气泡/液滴探针AFM技术可以在悬臂附着的气泡或

液滴与液体介质中的固体表面之间进行直接力测量，与

传统的胶体探针AFM技术相比，由于平面矿物样品相

对容易制造，因此具有一定的优势。例如，可以通过剥

离轻松地制备光滑的云母、辉钼矿和闪锌矿表面，通

过抛光制备平坦的黄铜矿表面[11,63–66]。利用气泡探

针AFM技术，所测量的气泡与固体表面间的表面力被

Stokes-Reynolds-Young-Laplace理论模型定量重构，以

从理论上计算气泡与固体之间的分离距离（即受约束的

薄水膜厚度）[57]。然而，由于气泡的变形，同时测量

气泡与固体表面之间的相互作用力和分离距离仍然具有

挑战性。Shi等[63]首次利用气泡探针AFM技术结合反

射干涉对比显微镜（reflection interference contrast mic-
roscopy, RICM），实现了同步测量气泡与一系列不同疏

水性云母表面之间的相互作用力和受限的薄水膜轮廓。

AFM-RICM的典型实验装置如图5（a）所示。在气泡/

水和水/云母界面的单色光反射干涉下产生的条纹图案

可以用RICM得到。通过分析干涉条纹图案的顺序和光

强度确定受限的水膜厚度h(r, t)，以可视化在气泡和云

母表面之间捕获的薄水膜的时空演化过程[67]。AFM-
RICM实验结果与基于Stokes-Reynolds-Young-Laplace模
型的理论计算结果吻合较好，表现出对基本相互作用机

制的精确解释。由气泡与疏水云母表面之间的相互作用

[如Mica-十八烷基三氯硅烷（OTS）-90，静水-气接触

角θW为90°]导致的分离压力ΠH(h)由等式（6）表示：

  （6）

式中，γ是空气-水的表面能；DH是疏水相互作用的特征衰减

长度；h表示表面分离距离。如图5（b）所示，通过理论计

算可以很好地拟合气泡与Mica-OTS-90之间的力-时间曲线

（红色曲线），其中DH为1.0 nm。由于气泡-水-固体表面的

VDW相互作用具有排斥性，在高盐度条件下EDL相互作用

被显著抑制，并且在低接近速度下可以忽略水动力作用，因

此气泡在Mica-OTS-90表面的附着应归功于疏水相互作用。

如图5（c）所示，使用拟合的分离压力计算薄水膜轮廓（实

曲线），这与实验结果（空心圆）非常吻合。计算出的气泡

附着之前的临界薄水膜厚度也与通过RICM获得的实验结果

一致。如图5（d）所示，当整体负分离压力的大小刚刚超过

气泡的拉普拉斯压力时，气泡附着在疏水化的云母表面。在

本研究中，气泡/液滴探针AFM-RICM技术被证明是量化气

泡-固体表面间相互作用机制的有用工具。

图4. 典型的矿物浮选工艺示意图。疏水颗粒附着在上升的气泡上以供收集。界面活性剂吸附在矿物颗粒上以改变其表面疏水性，从而影响浮选
效率。
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随后，使用气泡探针AFM技术对气泡与矿物表面

（如闪锌矿、辉钼矿、黄铜矿）[11,64,66]和其他一些固

体表面（如聚合物、沥青、超疏水性表面）[68‒70]之间

的相互作用进行进一步定量测量，解释了潜在的相互

作用机理，并深入研究溶液盐度、pH值以及表面处理

（如聚合物吸附）对相互作用的影响[64,66,68,71]。例

如，Xie等[66]通过使用气泡探针AFM技术研究了气泡

和辉钼矿基面之间的相互作用[图6（a）]。在铜钼矿的

浮选工艺中，通常会添加水溶性聚合物以降低气泡与黄

铜矿的附着，而增加气泡与疏水性辉钼矿的附着，这

将有助于从大量矿物浆液中选择性地分离辉钼矿。但

是，添加的聚合物会对辉钼矿表面产生不利的吸附作

用，从而增加辉钼矿的表面亲水性并降低其可漂浮性

[72]。Xie等[66]系统研究了聚合物作用时间、聚合物用

量和电解质浓度对聚合物（如瓜尔胶）在辉钼矿表面的

吸附覆盖率的影响以及聚合物覆盖对辉钼矿上气泡附着

的影响。研究发现，将NaCl的浓度从100 mmol·L–1降低

至1 mmol·L–1，可能会通过增大EDL排斥力而干扰气泡

附着。在100 mmol·L–1 NaCl中，气泡与辉钼矿表面的疏

水相互作用经过1 ppm（1 ppm = 10–6）瓜尔胶处理后得

到减弱，疏水相互作用的衰减长度从1.2 nm降至0.9 nm  
[图6（b）]，因此气泡附着变得更加困难。使用5 ppm
的聚合物处理后，基于AFM高度和相成像的结果表明，

辉钼矿表面的聚合物覆盖率为44.5%左右[图6（c）]。
在100 mmol·L–1的NaCl水溶液中，当气泡接近处理过的

辉钼矿表面（用5 ppm聚合物进行处理）时，检测到了

额外的排斥力[图6（d），空心符号]。这种额外的排斥

作用归因于聚合物链延伸产生的空间位阻排斥力。有趣

的是，当吸附在辉钼矿表面的聚合物的覆盖率为44.5%
左右时，聚合物的空间位阻排斥力和明显降低的疏水相

互作用，足以抑制气泡的附着。力的测量结果与辉钼矿

在各种处理条件下的浮选性能一致[图6（e）]。气泡探

针AFM技术在阐明气泡-矿物相互作用机制方面的有效

性表明，其有望被扩展到其他广泛的工程过程。将胶体

相互作用行为的基本认识与其在实际浮选过程中的性能

联系起来，可为开发新型界面活性试剂和提高相关工艺

效率提供有益的见解。

除了研究气泡与矿物表面之间的相互作用，还使

用AFM在水溶液中测量了调理剂与矿物表面之间的相

互作用。通常，AFM尖端用调理剂进行修饰后，可以

图5.（a）使用气泡/液滴探针AFM技术结合反射干涉对比显微镜（RICM）同时分析气泡与不同疏水度的基底表面之间的相互作用力和密闭水膜
的时空变化情况的实验装置示意图。（b）在500 mmol·L−1的NaCl中，气泡与疏水化的云母表面（水接触角为90°）之间的相互作用力随时间变化
的曲线。红色/蓝色实曲线分别表示在有/无疏水分离压力（ΠH）的情况下进行的理论计算。空心圆表示测得的力数据。（c）不同时间间隔[在图
（b）中分别用a、b、c、d、e表示]的水膜轮廓。空心圆表示RICM测量结果。实曲线代表理论计算结果。（d）随分离距离h变化的分离压力的组分。
转载自参考文献[63]，经American Chemical Society许可，©2015。
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用于研究其与矿物表面的分子间相互作用力和黏附力。

Liu等[73]测量了用异羟肟酸酯官能化的AFM尖端与黑

钨矿、方解石和石英表面之间的相互作用力[图7（a）]。
异羟肟酸是一类常用的捕收剂，可通过选择性吸附在某

些矿物上以增强其表面疏水性而促进混合矿物的分离。

研究发现异羟肟酸酯官能化的AFM尖端与黑钨矿表面

之间的黏合强度高于AFM尖端与方解石或石英表面之

间的黏合强度[图7（b）]，这归因于异羟肟酸酯基团与

钨铁表面的铁原子的强结合。力测量结果与浮选结果一

致[图7（c）]。此外，AFM还可以与电化学装置一起使

用。通过同时调节具有电化学活性的矿物表面的界面电

化学反应，可以检测AFM尖端与矿物表面之间的相互

作用力或探测矿物表面形态。图7（d）展示了一个典型

的实验装置，用于在具有电化学活性的方铅矿表面进行

形貌成像和力测量，插图显示了圆锥形AFM尖端的几

何形状[74]。直接量化OTS官能化的AFM尖端和方铅矿

表面之间的相互作用力。通过增加施加在方铅矿表面的

电势（即从−0.7 V增加到0.45 V，以Ag/AgCl/3.4 mol·L–1 
NaCl参比电极为基准），发现疏水相互作用的强度由于

表面疏水性提高而增大。方铅矿表面的粗糙度也随着均

匀氧化而增大。对电化学活性矿物表面的相互作用和形

貌信息的基本理解可以为矿物浮选工艺提供启示，以调

节矿物颗粒的均相和异相凝结。此外，该方法可以被用

于研究包含电化学活性成分的许多其他工程过程所涉及

的相互作用。

4.2. 石油工程

随着常规原油资源的逐渐枯竭，人们在有效开采油

砂等非常规重油方面投入了大量精力。石油生产中需要

解决的一些挑战包括O/W和W/O乳液的稳定/去稳定、

污垢问题、油/水分离和尾矿水处理[35]。沥青质是石油

流体中最重的馏分，被定义为一类不溶于轻正构烷烃溶

剂（如正庚烷）但溶于芳香族溶剂（如甲苯）的化合物。

沥青质倾向于形成纳米聚集体，通常具有界面活性，并

且对水-油、油-固界面有很强的吸附作用，会导致形成

不良的稳定乳状体，对生产设施造成腐蚀和污垢积累，

甚至造成管道堵塞[75,76]。
沥青质在水-油界面的吸附作用可以改变界面张力、

流变性、弹性和黏度。因此，了解沥青质的界面性质及

其对乳液稳定和去稳定机理的影响在重油工业中具有重

要的实际意义。Shi等[77,78]通过液滴探针AFM技术研

究了沥青对O/W和W/O乳液的稳定机理。直接定量检测

图6.（a）使用气泡探针AFM技术测量水溶液中气泡与聚合物处理后的辉钼矿表面之间的力的示意图；（b）气泡与用1 ppm瓜尔胶溶液处理的
辉钼矿表面之间的相互作用力曲线；（c）瓜尔胶（5 ppm）处理过的辉钼矿表面（5 μm × 5 μm）的AFM高度和相位图像；（d）气泡与瓜尔胶（5 
ppm）处理过的辉钼矿表面之间的力曲线；（e）调节溶液的瓜尔胶浓度对辉钼矿浮选回收率的影响。转载自参考文献[66]，经American Chemical  
Society许可，©2017。 



77Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

了水介质中的油滴，或者有机溶液中两个液滴之间的纳

米力学相互作用。

如图8（a）所示，使用油滴探针AFM技术可以通

过改变水的化学性质（即pH和盐度）来量化界面沥青

质对两个油滴之间相互作用的影响[77]。所涉及的相互

作用机制如图8（b）所示。研究发现，在不存在沥青

质的情况下，两个纯油滴之间的相互作用力可以通过

DLVO理论很好地描述，并且在100 mmol·L–1 NaCl中可

能发生聚结[图8（c）]。刚聚结之前计算的油滴轮廓如

图8（e）所示。在相同的水溶液条件下，当存在沥青质

时，可以检测到额外的排斥力，从而阻止了油滴的聚结

[图8（d）、（f）]，这归因于界面沥青质产生的空间位阻

排斥力。用Alexander-de Gennes（AdG）模型描述观察

到的空间位阻排斥力：

  （7）

式中，Πsteric(h)为空间位阻相互作用产生的排斥压力；s为界面

沥青质分子锚固位点之间的平均距离；L为分子刷刷长。将

沥青质的空间位阻排斥力包括在分离压力的理论计算中，测

得的力曲线的拟合是合理的[图8（d）]。在两油滴分离的过程

中，偶尔会观察到界面黏附现象，这表明界面沥青质的行

为比AdG模型描述的更为复杂。降低pH值可以降低油滴之

间的负表面电势，从而减弱油滴之间的排斥力。研究发现，

Ca2+可能通过与沥青质分子上的羧基等官能团的桥联作用，

扰乱沥青质的界面膜，从而导致油滴聚结。

如图9（a）所示，使用液滴探针AFM技术测量在

有、无界面吸附沥青质条件下，油（即甲苯）中两个液

滴之间的相互作用力[78]。当界面上没有吸附沥青质时，

甲苯中的液滴很容易聚结[图9（b）]。液滴在含沥青质

（10 mg·L–1）的甲苯溶液中提前熟化5 min，可以有效地

抑制聚结[图9（c）]，并且在甲苯中，当两个液滴接近

时，可检测到强烈的排斥力，这是由于界面沥青质的空

间位阻排斥力造成的。在分离过程中，在两个液滴之间

观察到“跳出”（jump-out）行为（黏附）。这些相互作

用行为不同于涂有沥青质的两个固体表面之间的相互作

用，后者仅在不良溶剂（如庚烷）中观察到黏附[79,80]。
该差异归因于沥青质在油/水界面处的迁移率高于在固

体表面上的迁移率。因此，油/水界面处的沥青质更易

于改变其构象、聚集和互穿，从而导致液滴分离过程中

的黏附。结果表明，黏附力随界面沥青质含量的增大先

升高后降低，这归因于聚集沥青质的低迁移率。图9（d）
显示了两个液滴在50 mg·L–1沥青质溶液中熟化15 min后
的不规则力曲线。测得的黏附力低于熟化5 min后液滴

间的黏附力。图9（d）中的插图清楚地显示了熟化液滴

周围的微小液滴和颗粒，这应该是沥青质的聚集体。庚

醇是庚烷和甲苯的混合物，其中庚烷是沥青质的不良溶

剂。如图9（e）所示，在沥青质浓度较低（10 mg·L–1）

的沥青质-甲苯溶液中，随着庚醇中庚烷含量的增加，

熟化液滴之间的黏附力增强；但在沥青质浓度相对较高

图7.（a）异羟肟酸酯官能化的AFM尖端和矿物表面之间的表面力测量示意图；（b）在1 mmol·L−1的NaCl溶液（pH = 8.5）中，异羟肟酸酯官能
化的AFM尖端与黑钨矿、方解石和石英表面之间的归一化黏附力直方图；（c）人工混合的矿物在0.2 mmol·L−1的辛基异羟肟酸溶液（pH = 8.5）
中的浮选回收率；（d）结合电化学装置进行AFM实验的示意图。（c）转载自参考文献[73]，经Elsevier许可，©2019；（d）转载自参考文献[74]，
经American Chemical Society许可，©2016。
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（50 mg·L–1）时，黏附力减弱。界面沥青质层可能会因

横向剪切作用而被破坏，因此发生聚结。随后，Xie等
[81]进一步研究了戊醇（即戊烷和甲苯的混合物）中液

滴之间的表面相互作用，研究了盐（NaCl）和沥青质的

影响。这些研究系统地探查了影响以沥青质为模型界面

活性剂的O/W和W/O乳液稳定性的因素，并表征了潜在

的相互作用机理。此外，这些启示对于工程过程中的各

种稳定化的O/W和W/O乳液都是有用的。

在细小固体矿物颗粒、储备装置固体和管道上的

油污，尤其是沥青质的顽固吸附和积聚可能危害石油

生产，并增加尾矿水处理的难度。因此，实验研究了

油和水中沥青质的组装行为及其在固体表面上的构象

[75,76]。使用SFA和AFM [76]测量了沥青质包覆的固

体表面之间的相互作用力。通过使用SFA，在水溶液 
[1 mmol·L–1 NaCl溶液，pH = 8.5，图10（a）、（c）]中

观察到两个涂有沥青质的固体表面之间的远距离排斥现

象，利用经典的DLVO理论无法对其进行描述。这种现

象主要归因于空间位阻排斥力，空间位阻排斥力继水

中沥青质涂层形成薄饼状图案后出现，AFM拓扑成像

证明了上述现象[图10（b）]。相反，在同一含水条件

（1 mmol·L–1 NaCl和pH = 8.5）下，通过AFM测量氮化

硅AFM尖端与沥青质表面之间的力曲线，从理论上讲，

力分布可以通过DLVO得到很好的拟合，这表明固体基

底与沥青质之间的相互作用主要来自DLVO力。

使用SFA研究了不同甲苯/正庚烷比例的庚醇溶剂

中沥青质涂层表面之间的相互作用[图11（a）] [75]。在

所有情况下，由于受到空间位阻排斥效应的影响，在两

个沥青质表面接近的过程中都测得排斥反应。我们发

现，在整个距离范围内，使用AdG模型无法通过单一拟

合来很好地拟合力曲线，但是可以在两个压缩状态中分

图8.（a）用于测量水介质中两个油滴之间力的油滴探针AFM装置的原理图；（b）水溶液中界面吸附沥青质的油滴之间的相互作用机理；（c）、（d）
典型力曲线；（e）、（f）在100 mmol·L−1 NaCl水溶液中两个油滴（即甲苯）之间在最大载荷力作用下的液滴轮廓；（a）、（e）不含沥青质的油滴；（d）、
（f）含有10 mg·L−1沥青的油滴。在（c）和（d）中，实曲线代表理论拟合结果，蓝色方形符号代表实验结果。转载自参考文献[77]，经American 
Chemical Society许可，©2016。
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图9.（a）使用液滴探针AFM技术测量甲苯中两个界面吸附了沥青质的液滴之间的表面力测量示意图。在0 mg·L−1（b）和10 mg·L−1（c）甲苯
沥青质溶液中熟化5 min后，测得的甲苯中两液滴之间的力曲线。（d）在50 mg·L−1沥青质溶液中熟化15 min后，在甲苯中的两个液滴（半径约
60 μm）之间测得的力曲线。插图显示了在50 mg·L−1沥青溶液中老化15 min的典型液滴。（e）在10 mg·L−1和50 mg·L−1沥青质甲苯溶液中熟化后，
在庚醇（即甲苯和庚烷的混合物）中两个液滴之间测得的归一化黏附力。转载自参考文献[78]，经American Chemical Society，©2017。

图10.（a）水溶液中沥青质包覆的云母表面之间的SFA力测量示意图；（b）在水溶液（1 mmol·L−1 NaCl溶液，pH = 8.5）中云母表面涂覆的沥
青质的AFM拓扑图；（c）在pH = 8.5的1 mmol·L−1 NaCl溶液中，在相互作用的两个沥青质表面之间测得的力-距离分布图；（d）在pH = 8.5的
1 mmol·L−1 NaCl溶液中，在氮化硅AFM尖端与沥青质表面之间测得的力-距离分布图。转载自参考文献[76]，经American Chemical Society许可，
©2017。
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别合理地拟合它们[图11（b）]。在表面分离过程中，在

纯甲苯中未检测到黏附力，而在逐渐劣化的溶剂条件

下，由于空间位阻排斥力的减小，增加庚烷质量分数会

逐渐增大黏附力[图11（c）]。这些结果提高了对沥青质

分子间和表面间相互作用的基本认识，并为调节O/W或

W/O乳液和石油生产过程中沥青质包覆的固体颗粒悬浮

液的稳定性提供了有用的见解。

此外，为了解决沥青质在管道和其他设施上的污垢

问题，人们对在固体基底上开发抗油污和自清洁涂层有

强烈的需求。使用液滴探针AFM技术[84]发现了油中

的液滴和聚电解质表面之间有很强的远距离吸引力。研

究发现液滴与聚两性离子表面之间的吸引力强于液滴与

阳离子或阴离子聚电解质表面之间的吸引力，并且这

种长距离吸引力主要归因于液滴与具有较大偶极矩的

聚电解质之间的偶极相互作用。对于具有高极性的分

子，VDW相互作用能主要取决于Keesom取向相互作用

的偶极项Corient，Corient = −(u2
1u

2
2)/[3(4πε0ε)2kT]，其中u表示

偶极矩；k表示玻尔兹曼常量；T表示热力学温度。聚

（3-[二甲基（2-甲基丙烯酰氧基乙基）铵]丙烷磺酸盐）

[poly(3-[dimethyl(2-methacryloyloxyethyl) ammonium] 
propanesulfonate) (PMAPS)]上的两性离子基团的偶极矩

估计为25 D（1 D  ≈  3.335 64  ×  10–30  C·m），比那些小

分子偶极矩大得多，例如，水分子的偶极矩为1.85 D。

因此，非极性油中水与PMAPS之间的VDW相互作用能

可能非常强，比两个小分子之间的VDW相互作用能高

约两个数量级。受水和油中PMAPS之间的远距离吸引

力以及PMAPS出色的防污性能的启发，一种简便且可

扩大化生产的策略已经被开发，用于制造PMAPS-聚多

巴胺（polydopamine, PDA）涂层[82]。当所制备的未被

水润湿的涂层被含沥青质的油污染时，其首次表现出优

异的可再生水下自清洁性能[图12（a）]。此后，超亲水

核壳Fe3O4@PDA-PMAPS微球（FPPM）被用来破坏W/
O乳液的稳定性[83]。通过在玻璃瓶下放置一块磁铁，

在外部磁场的作用下，制备的FPPM可以促进含有沥青

质的W/O乳液的失稳[图12（b）~（d）]。AFM测力实

验还表明，在油/水界面吸附沥青质的情况下，PMAPS
表面与油中的液滴之间有很强的吸引力。

在油砂中采用基于温水的沥青质提取法会产生大

量尾矿。在加拿大艾伯塔省北部，油砂尾矿池占地约

220 km2。最初沉降后的油砂尾矿变成浓缩的细固体水

性悬浮液，该悬浮液高度稳定，带有少量沥青残留物

[85,86]。从油砂尾矿中快速释放水和令其固结具有挑战

性。聚合物添加剂的絮凝作用在尾矿处理中具有有效

性，并引起了广泛的关注[87,88]。然而，使用单一的聚

合物絮凝剂很难同时提高尾矿悬浮液中固体颗粒的沉降

速率和维持所释放的水的澄清度。通过依次添加阴离子

Magnafloc-1011（MF，部分水解的聚丙烯酰胺）和阳

离子壳聚糖，人们开发了一种两步絮凝工艺用于处理油

图11.（a）用于测量庚醇溶剂中沥青质涂层表面之间相互作用力的SFA实验示意图。（b）在纯甲苯（ω = 1）溶液、随甲苯质量分数变化（ω = 0.8、0.5
和0.2）的庚醇溶剂，以及正庚烷（ω = 0）中，两个相互作用的沥青质表面之间的力-距离曲线。虚线和实线分别是在较高和较低压缩状态下使
用AdG模型的理论拟合曲线。（c）从左到右为甲苯、庚烷和正庚烷中的沥青质表面的构象示意图。转载自参考文献[75]，经American Chemical 
Society许可，©2016。
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砂尾矿，从而获得了较高的初始沉降速率和出色的上层

清液的澄清度[图13（a）] [89]。使用SFA进行的表面力

测量表明，MF可以吸附在云母表面（与二氧化硅和尾

矿中主要细黏土的表面化学性质相似的模型矿物）[图
13（b）]，而壳聚糖则可能导致云母表面之间的弱桥接

[图13（c）] [89,90]。相反，通过在密闭溶液中加入壳聚

糖，在MF涂覆的表面之间测得较强的附着力（Fad/R ≈ 
31 mN·m–1）[图13（d）]，表明壳聚糖在MF涂覆的表面

有很强的桥接作用。

成熟细尾矿（mature fine tailing, MFT）是一种极

其稳定的浆液，在油砂提取尾矿沉降一段时间（如数

月至数年）后形成。在压缩下，MFT不能保持为一个

整体，因此其中捕捉的水分很难被释放。研究通过聚

合物网络增强了MFT悬浮液，并通过随后的过滤和机

械压缩进行固结，以实现快速释放水[图14（a）] [91]。
SFA力测量证实了潜在的机制[图14（b）]。在云母表面

之间添加阳离子超支化聚（乙烯亚胺）[hyperbranched 
poly(ethylenimine) (BPEI)]时，在表面分离过程中观察

到适度的黏附力（4.8 mN·m–1），这归因于阳离子BPEI

与带负电的云母表面之间的静电相互作用。进一步添

加二苄醛官能化的聚（环氧乙烷）[dibenzylaldehyde- 
functionalized poly(ethylene oxide) (DFPEO)]，其黏附

力显著提高至12.3 mN·m–1，这归因于DFPEO中的苄醛

基与BPEI中的胺基发生席夫碱反应所形成的交联。这

些聚合物可以显著增强悬浮液。如图14（c）所示，当

容器倒置时，MFT水凝胶复合材料可维持自重。图14
（c）中的插图说明了BPEI、DFPEO和黏土颗粒之间的

相互作用机理。混合并用聚合物处理约30 min后，MFT
水凝胶复合材料在过滤过程中释放的水是透明的[图14

（d）]，固体含量低至5 ppm。MFT水凝胶复合材料中形

成的牢固结合赋予了复合材料出色的机械性能，使滤饼

可以被机械压缩以进一步挤出残留的水。通过使用自制

的压制系统，在压缩1 h后，滤饼的体积比其原始体积

的1/3还小[图14（e）]。连续过滤和压缩后，总净水释

放量高于80%。这些研究表明了分子力测量如何与含浓

缩细固体物的油砂尾矿处理相关联，以实现有效的固水

分离。应该注意的是，除了石油工业，许多其他工业，

如矿物和食品加工以及皮革生产工业都广泛生产了含有

图12.（a）与纯的二氧化硅基底表面相比，测试由PMAPS-PDA涂层修饰过的平面二氧化硅基底的水下自清洁性能示意图。污垢油是含有沥青质
的模型重油。（b）照片显示W/O乳剂（含沥青质）在20 h后的沉降情况，其中添加1 mL悬浮在甲苯（3 mg·mL−1）中的FPPM（A）和1 mL纯甲苯（B）。
将一块磁铁放在玻璃小瓶下，以施加外部磁场。（c）为破乳沉降实验示意图，（d）为本文提出的在外部磁场下添加FPPM的破乳机理。（a）转载
自参考文献[82]，经The Royal Society of Chemistry许可，©2018；（b）~（d）转载自参考文献[83]，经Elsevier许可，©2018。
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浓缩胶体固体的尾矿。因此，分子间及表面力的测量方

法可以很容易地被用来解释从各工程过程产生的尾矿中

回收水的潜在相互作用机理，这些研究可以为设计功能

材料和新的处理技术提供有用的启示和指导[92–94]。

图13.（a）油砂生产中尾矿的沉降照片：左边的尾矿用20 ppm的MF处理，右边的尾矿用20 ppm的MF和200 ppm的壳聚糖分两步处理。20 ppm 
MF（b）和200 ppm壳聚糖（c）溶液中云母表面之间的力-距离曲线。（d）在200 ppm壳聚糖溶液中，两个涂覆MF的云母表面之间的力-距离曲线。
转载自参考文献[89]，经Elsevier许可，©2016。

图14.（a）通过连续胶凝、过滤和压缩MFT悬浮液进行的MFT悬浮液的脱水和固结程序示意图。（b）先后注入超支化聚（乙烯亚胺）（BPEI）
溶液和二苄醛官能化的聚（环氧乙烷）（DFPEO）溶液后，水溶液中两个云母表面之间的力-距离曲线。（c）倒置的烧杯照片，其中装有可以维
持自身重量的MFT水凝胶复合材料。插图显示了相互作用机制。（d、e）混合30 min后收集的滤液（d）和压缩（2 MPa）1 h后从120 g MFT中过
滤的滤饼（e）的照片。转载自参考文献[91]，经American Chemical Society许可，©2019。
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4.3. 废水处理

随着现代技术和工业的飞速发展，每天都会产生大

量的工业废水，其中包含的各种污染物需要在排放之前

清除，以达到水质标准并最大限度地减少对环境和生物

的威胁。有机污染物是可能威胁生物和生态系统健康的

主要污染物之一。常见的有机污染物包括杀虫剂、药物、

染料、增塑剂和阻燃剂[95]。吸附技术已被证明是一种

从废水中去除有机污染物的简便有效的方法。在宏观层

面上，尽管已经应用许多表征技术对有机污染物在各种

吸附剂上的吸附机理进行了研究，但是对相关分子间相

互作用机理的基本了解仍然有限。

单分子力谱法（single-molecule force spectroscopy, 
SMFS）是一种直接在单分子水平上定量相互作用力的

技术，其在研究有机污染物与吸附剂之间的分子间相互

作用方面前景广阔[96,97]。例如，通过在AFM上使用

SMFS直接定量测量模型有机污染物分子与吸附剂[氧化

石墨烯（graphene oxide, GO）]之间的纳米力学相互作

用机制[98]。作为典型的阳离子染料，亚甲基蓝（meth-
ylene blue, MB）被用作模型芳香族有机污染物，而GO
是一种新型的二维纳米材料，具有高表面积和丰富的官

能团，其在废水处理中作为吸附剂去除各种污染物受到

了极大的关注[99]。图15（a）展示了使用AFM进行的

典型SMFS实验的装置。甲苯胺蓝O（toluidine blue O, 
TBO）染料分子用于模拟具有附加胺基的MB的化学结

构，从而将其通过化学键连接在聚乙二醇（polyethylene 
glycol, PEG）的一端[图15（b）]。将PEG的另一端连接

到AFM尖端，PEG作为隔离物，可以在测得的力中将

TBO贡献与AFM尖端贡献分开[96]。在典型的单分子

力测量中，首先驱动AFM尖端，使其接近沉积在基底

上的GO表面，在此期间，TBO分子可能与GO表面形

成物理键，然后将尖端撤回使形成的键断开。图15（c）
显示了AFM尖端撤回过程中的典型力-延伸曲线，该曲

线首先表现出PEG间隔子的弹性伸长，然后达到与TBO
和GO之间的断键力（bond dissociation force）相对应的

最大值。在pH = 2和pH = 5.6的GO表面上的不同区域进

行单分子力测量，以获得断键力的直方图。图15（d）、
（e）分别显示了在pH = 2和pH = 5.6下的代表性的断键

力直方图。TBO和GO之间最可能的断键力是通过主峰

的高斯拟合（红色曲线）获得的。此外，通过在pH = 2
和pH = 5.6下分别拟合最可能的断键力与ln(加载速率, r)
的函数关系[图15（f）、（g）]，键断开的活化吉布斯能

量（ΔG）和距离平衡位置的断键距离（Δx）可通过使

用Bell-Evans模型获得：

  （8）

  （9）

式中，k0代表自发断键速率；R代表气体常数。在pH = 2和
pH = 5.6下计算的ΔG和Δx非常接近，这表明与断键力直方

图中的主峰相对应的相互作用类型相同。在pH = 2时，GO
上的羧基是电中性的，因此GO与阳离子染料之间的静电相

互作用应非常弱。因此，在pH = 2和pH = 5.6时，直方图主

峰的断键行为的原因不是TBO和GO上羧基之间的静电相互

作用。此外，基于补充模拟，断键力直方图上的主峰归因于

MB分子与带有环氧基的GO上的区域之间的相互作用。实

验发现，在pH = 5.6时，除了主峰[图15（e）]外，与pH = 2相
比，直方图中还有一个次峰，这归因于与带负电荷的羧基和

阳离子染料之间的静电相互作用相对应的键断开行为。因此，

GO上环氧基在吸附阳离子染料污染物中的重要作用得到证

明，而这在以前是被人们所忽视的，并且使用传统的宏观表

征技术可能很难发现其作用。

除吸附外，正渗透（forward osmosis, FO）过滤是

另一种在废水处理中显示出优势的技术，这种技术具有

有效、低污垢污染倾向和成本低廉的优势。FO处理是

指通过使用由渗透压梯度驱动的半透膜将水与溶解的污

染物分离的过程。在先前的研究中，FO工艺在处理油

砂工艺水（oil sands process water, OSPW）方面显示出

高的水回收率和重金属去除率[101]。OSPW是油砂工业

长期产生的废水，这些废水积聚在尾矿池中亟待处理。

由于要处理的OSPW数量巨大，OSPW中高浓度的环烷

酸（naphthenic acid, NA）仍可能导致膜污染并降低FO
处理效率。因此，人们使用SFA系统地研究了常用的

膜与水溶液中NA的主要功能基团（即羟基、羧基和甲

基）之间的相互作用机理[图16（a）] [100]。选择三醋

酸纤维素FO（cellulose triacetate FO, CTA-FO）和水通

道蛋白FO（aquaporin FO, AQP-FO）膜作为模型FO膜。

使用聚酰胺作为基材的反渗透膜（reverse osmosis mem-
brane using polyamide, PA-RO），并将其用作市售的模型

比较膜。在两个相对的表面（分别用膜材料薄层涂覆和

用NA中的官能团修饰）接近时，在所有SFA力测量中

均观察到了排斥力，并且DLVO模型可以很好地拟合靠

近过程（move-in）中的力曲线。AQP-FO膜表面与OH-
云母、COOH-云母和CH3-云母表面之间的力-距离曲线
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分别如图16（b）~（d）所示。基于Lifshitz理论，获得

了Hamaker常数，并且发现VDW相互作用始终表现为

相互吸引。通过使用DLVO模型的理论拟合，可获得膜

材料薄层涂覆的云母表面（ψp）和官能团修饰的云母表

面（ψm）的表面电势，如图16（b）~（d）所示，这与

文献[102–105]中报道的值一致。计算得出的德拜长度

和负表面电势表明，在两个相对的表面靠近和分离期

间，长程EDL相互作用应是所测量的排斥力的主要提供

者。应当注意，在涂覆在云母表面的3种不同膜材料薄

层和CH3-云母表面分离过程中，观察到了黏附效应，黏

附强度依次为：AQP-FO > CTA-FO > PA-RO。黏附强度

趋势与涂覆在云母上的膜材料薄层的疏水性趋势一致：

AQP-FO > CTA-FO > PA-RO。实验还研究了Ca2+对3种
不同膜材料薄层涂覆的云母表面和COOH-云母表面之

间相互作用力的影响。仅在AQP-FO膜表面和COOH-云
母表面之间观察到由于离子桥接效应引起的黏附[图16

（e）]。因此，这证明了EDL排斥主导了FO膜对NA污垢

的抗污性能，并且证明了疏水相互作用和Ca2+桥接效应

可能导致膜污垢。分批吸附测试和OSPW污垢实验的结

果与SFA测得的结果一致，表明使用SFA从根本上了解

废水处理和其他相关工程应用中涉及的吸附和防污过程

的良好前景。实验提出的分子间和表面间相互作用机制

可以进一步为新型吸附剂和防污膜的开发提供指导。

4.4. 储能材料

随着对电动车需求的快速增长，人们对清洁和可持

续的能量存储系统（如电池和电化学电容器）的设计

和制造提出了很高的要求。发展具有长寿命、高能量

和功率密度等改进功能的储能设备是前所未有的挑战

[106–108]。在储能系统中，锂离子电池由于具有高能

量密度而显示出广阔的前景，而插层型硅（Si）因为具

有高理论比容量和低放电电压则成为最有希望的负极材

料之一[109–112]。但是，硅在充电/放电循环中会发生

较大的体积变化，这可能导致负极损坏并缩短电池循环

寿命[112,113]。结合使用黏合剂和硅颗粒在硅负极中构

建自愈导电网络，在解决这一具有挑战性问题的同时，

也为提高电池的循环稳定性提供了一种可能的解决方案

[112,113]。因此，在设计高性能和长寿命的硅阳极时，

必须了解和研究导电网络的自愈机理以及黏合剂与硅颗

粒之间的附着力。

Han等[113]开发了具有自发修复性能的液态金属

（liquid metal, LM）/硅（LM/Si）纳米复合材料，该材料

被用作锂离子电池的负极，并显示出高容量利用率和循

环稳定性[图17（a）]。由于液态金属的流动性和自愈特

性，它的存在保持了阳极的完整性以及导电网络与硅颗

粒之间的接触。如图17（b）所示，在第一次锂化过程

中，硅颗粒应该会膨胀并破坏液态金属液滴的原始壳，

图15.（a）典型的单分子力测量示意图，用于研究阳离子染料分子和GO之间的相互作用。用于模拟MB（一种常用的有机染料）的化学结构的
甲苯胺蓝O（TBO）的一个单分子的末端与聚乙二醇（PEG）间隔子相连接。PEG间隔子的另一端接枝到AFM尖端。（b）TBO-PEG和MB的化学
结构。（c）在AFM尖端撤回期间，在单分子力测量中获得的典型力-延伸曲线，该曲线显示了PEG间隔子的典型弹性延伸行为，并且最大力表示
TBO和GO之间的断键力。代表性的TBO-GO断键力直方图分别在pH = 2（d）和pH = 5.6（e）下给出。红色曲线表示最可能的断键力的高斯拟
合。在pH = 2（f）和pH = 5.6（g）下，GO和TBO之间最可能的断键力分别是ln(加载速率, r)的函数。红色线对应于使用Bell-Evans模型的拟合。
FJC：自由连接链段（freely-jointed chain）。转载自参考文献[98]，经Elsevier许可，©2018。
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暴露的内部液态金属将润湿硅表面，然后形成液态金属

/硅纳米复合材料。可以通过使用氮化硅AFM尖端进行

AFM力测量，从而研究空气中硅和液态金属之间潜在

的表面相互作用机理。如图17（c）所示，在靠近AFM
尖端的过程中，由于VDW相互作用而导致AFM尖端跃

至液态金属表面，随后AFM尖端进一步压缩液态金属

表面。当施加的力达到约58 nN时，观察到液态金属壳

被穿透，并且AFM尖端与内部的液态金属相接触。在

AFM尖端缩回的过程中，测得很强的附着力，该力被

认为可以加强液态金属和硅之间的紧密接触；尽管硅粒

子体积发生了巨大变化，但该系统仍可确保机械完整性

并保持导电。AFM力测量直接量化了破坏液态金属原

始外壳的外力的值，还提供了有关硅颗粒与液态金属之

间的表面相互作用机理的基础见解，为未来设计锂离子

高性能负极复合材料电池提供了指导。

Zhang等[112]利用一种自修复的超分子聚合物制造

了一种四氢键合的黏结剂，该黏结剂可用于硅负极，使

锂离子电池中所制备的负极表现出高放电容量、高库仑

效率和高循环稳定性。如图18（a）所示，超分子聚合

物由与脲基-嘧啶酮（ureido-pyrimidinone, UPy）基团

结合的线性聚（丙烯酸）[poly(acrylic acid), PAA]组成。

UPy单元之间可形成稳定且可逆的四氢键[图18（b）]，
赋予黏合剂自愈性能，可确保在锂化-脱锂循环过程中

所制备的负极的循环稳定性[图18（c）]。通过SFA测量

进一步表征了PAA-UPy的自愈特性和分子相互作用[图
18（d）]。在3个连续的接近-分离力测量中观察到可逆

的黏附力（Fad/R ≈ 36 mN·m–1），这归因于形成的氢键以

及聚合物链的叉指和互穿，说明PAA-UPy聚合物具有修

图16.（a）在水溶液中经官能团修饰的云母表面和涂覆在云母上的膜材料薄层之间的典型SFA力测量示意图。水通道蛋白（AQP）-FO膜表
面与OH-云母表面（b）、COOH-云母表面（c）和CH3-云母表面（d）之间在1 mmol·L–1 NaCl（pH = 9）溶液中的力-距离曲线。（e）在含有
1 mmol·L–1 NaCl和1 mmol·L–1 CaCl2（pH = 9）的水溶液中，AQP-FO膜表面和COOH-云母表面之间的力-距离曲线。转载自参考文献[100]，经
Elsevier许可，©2019。
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复能力。随着在压缩下两个PAA-UPy表面之间的接触时

间的延长，通过SFA力测量可以获得增加的附着力。该

方法可被用于研究聚合物黏合剂与电池中其他活性物质

（如锂硫电池中的多硫化锂）之间的相互作用机理，并

为新型电池设计提供有用的启示。

5. 结论与观点

对工程过程中分子间及表面间相互作用机制的全面

理解可以为改进生产技术和开发先进功能材料提供重要

的见解（图19）。本文综述了我们在运用分子间和表面

间力学测量技术（如AFM和SFA）研究涉及多个工程系

统（包括矿物浮选、石油工程、废水处理和储能材料）

的纳米力学相互作用中的最新进展。

在矿物浮选中，用表面活性剂处理的矿物颗粒上的

选择性气泡附着是关键过程。本文综述了使用气泡探针

AFM技术测量气泡与一系列固体表面（如云母和MoS2）

之间的相互作用力的研究工作[57,63,64,66,71,72]。
RICM与气泡探针AFM技术结合，可以同时观察气泡

和功能化云母表面之间的相互作用力，以及它们之间

图17.（a）不同电流密度（500个循环）的液态金属/硅（LM/Si）阳极的循环稳定性；（b）LM/Si阴极的充放电过程示意图；（c）氮化硅AFM尖端（半
径为8 nm）和LM表面之间的力-距离曲线。转载自参考文献[113]，经Elsevier许可，©2018。

图18.（a）由线性聚（丙烯酸）（PAA）与脲基-嘧啶酮（UPy）基团结合而成的超分子聚合物的化学结构；（b）UPy二聚体的破坏和改造；（c）在
锂化和脱锂过程中分别分解和重建UPy二聚体的氢键交联；（d）使用SFA测量聚合物黏合剂之间的表面力的实验装置；（e）由3个连续的SFA力
测量获得的力-距离曲线。转载自参考文献[112]，经John Wiley ＆ Sons许可，©2018。
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受限液体薄膜的轮廓[63]。结果表明，实验结果与基于

Stokes-Reynolds-Young-Laplace方程的理论计算结果（包

括分离压力的影响）非常吻合。使用气泡探针AFM技

术和理论计算，研究了不同表面疏水度和水化学条件

（即盐度和pH值、表面活性聚合物的添加和流体动力学

条件）下气泡和一系列矿物表面之间的相互作用力及其

潜在机理[57,64,66,71]。力测量结果不仅为矿物浮选过

程提供了有用的见解，而且还为涉及气泡和固体表面之

间相互作用的许多其他工程过程（如沥青质提取）提

供了有用的指导[63,66,69]。通过量化调理剂功能化的

AFM尖端与矿物表面之间的黏附力，对调理剂与矿物

表面之间的相互作用的相关研究进行综述[73,74]。其

中，通过使用尖端探针AFM技术并结合电化学装置，

实现对电化学活性表面的相互作用和原位形貌信息的探

测，从而为调节涉及电化学反应的各种界面过程，如浮

选过程中的胶体稳定性等提供深刻的启示[59]。
在石油工程中，通过使用液滴探针AFM技术，直

接测量和分析了水中的油滴与油中的液滴之间的相互作

用力，以更好地理解O/W和W/O乳液的稳定和去稳定

作用[77,78,81]。本文研究了沥青质、水化学和油溶剂

种类的影响。使用AdG模型描述了源自沥青质的空间位

阻排斥。通过SFA和AFM考察了沥青质在水性和油性

介质中的固体表面的结垢和组装行为。结合AdG模型拟

合，获得了可用于调节O/W和W/O乳液以及沥青质包覆

的颗粒悬浮液的稳定性的有用见解。此外，通过使用液

滴探针AFM技术在液滴和聚两性离子表面之间发现了

远距离吸引力，启发了可用于水下自动清洗顽固的、与

沥青质相关的油垢的防污聚两性离子涂层的制造，以及

在沥青质存在下可使W/O乳液失稳的聚两性离子微球的

制造[82–84]。利用SFA研究了聚合物对固体表面间相互

作用的影响，以表征聚合物添加剂对油砂尾矿的沉降和

脱水机理，所测得的强附着力可以解释其优异的沉降和

脱水性能[89,91]。本研究很好地证明了相互作用力与不

同工程过程中实际材料性能/应用之间的相关性，而阐

明的相互作用机制为解决实际问题提供了有用的指导。

在废水处理中，SMFS用于直接测量有机污染物与

吸附剂之间的相互作用力，以提供有关断键力和能量的

有用信息[98]。力测量结果与互补的理论模拟相结合，

可提供有关分子级有机污染物与吸附剂之间相互作用机

理的有用信息。使用SFA研究了膜的污染机理，并研究

了污垢分子中不同官能团的作用[114]。力测量结果与

污垢实验和分批吸附测试结果相吻合，表明分子间和表

面力测量在提高人们对废水处理所涉及的吸附和防污机

理的基础理解方面极为重要，也进一步为设计先进的功

能材料提供了指导。在储能系统中，通过使用AFM和

SFA研究了黏合剂与负极材料之间的分子间和表面间相

互作用以及它们的复合材料的自愈机制，这些研究为

设计和开发高性能负极复合材料的储能提供了有用见

解 [112,113]。
值得注意的是，分子间和表面力的定量测量通常在

相对简单的系统中进行，如二元气泡-固体和液滴-液滴

相互作用。由于实际工程系统的复杂性以及流体环境中

气泡、液滴、固体颗粒和化学添加剂的共存，将来，分

子间和表面力的测量应扩展到更现实和复杂的系统，如

皮克林乳液。另一个技术挑战是研究在更苛刻的环境条

件（如高温、高压、高腐蚀性溶液）下，分子间和表面

间的相互作用。这些苛刻的条件在实际的工业过程中经

常遇到，因此可能会影响所涉及的相互作用介质的物理/ 
化学性质，从而大大影响其相互作用力和机理。此外，

考虑到实际工程过程中所涉及的固体颗粒的不规则形状

和基底表面的随机粗糙度，实验应系统地研究这些参数

（如颗粒形状、表面粗糙度）对相关胶体相互作用的影

响。

在未来的研究中，可以将计算模拟和表面敏感光谱

学与力测量技术结合起来，以提供有用的分子取向和组

装行为信息，以及它们对各种工程过程中涉及的分子间

和表面力的影响。本文所建立的纳米力学工具和实验方

法可以被很容易地扩展到许多其他工程过程，如乳液聚

合和定向气泡传输。将分子间和表面间相互作用原理与

相关工程过程的性能和实际应用联系起来，为新技术和

先进材料的开发提供指导。

图19. 各种工程过程中涉及的分子间和表面间相互作用的示意图。
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