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　　摘　要：利用原子力接触模式（ＡＦＭ）对不同浓度的ＰＶＡ溶液进行了形貌表征，再将喷雾炭黑、炭黑

Ｎ７７４、Ｎ３７５和Ｎ２３４固定在 ＰＶＡ上，表征其形貌和做力曲线。结果表明，当 ＰＶＡ溶液的浓度为２ｗｔ％

时，在云母片上形成了均匀、平整的ＰＶＡ膜；喷雾炭黑的尺寸比较大、分布区间为７０ｎｍ～１００ｎｍ，炭黑

Ｎ７７４、Ｎ２３４和Ｎ３７５的尺寸分别为７０ｎｍ、３０ｎｍ和３０ｎｍ。喷雾炭黑和Ｎ３７５结构较高，聚集体分别呈乱

麻状和树枝状。Ｎ２３４和Ｎ７７４分别具有最低和最高的吸附力，为０１７６ｎＮ和０５４９ｎＮ，Ｎ３７５和喷雾炭

黑的吸附力分别为０４６９ｎＮ和０３３９ｎＮ；Ｎ２３４、Ｎ３７５、Ｎ７７４与喷雾炭黑的脱附力分别为 ７１０２ｎＮ、

５９３８ｎＮ、３１７４ｎＮ与２３４３ｎＮ，其中 Ｎ２３４的脱附力最高。四种炭黑表面活性次序为：Ｎ２３４＞Ｎ３７５＞

Ｎ７７４＞喷雾炭黑。喷雾炭黑表面的活性分布较为集中，其余三种炭黑则较为分散。
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引 言

炭黑在我国３０００多年以前就被生产出来，是人们

最早知道的石油化工原料之一，它是由液态、气态烃类

物质经不完全燃烧或裂解生成［１］。９０％以上的炭黑用

于橡胶行业，其余则用于油墨、涂料、塑料等其他行

业［２５］。它主要作为橡胶的补强剂和填充剂，可以提高

橡胶的拉伸强度、撕裂强度及耐磨耗性等性能。而炭黑

的活性是评判其是否补强橡胶的一个重要因素［６］。炭

黑表面活性主要是表面官能团和表面微结构（石墨微

晶）［７１０］。炭黑表面存少量其他元素Ｈ、Ｏ、Ｓ等（以 Ｏ为

主），对表面性质有着重要的影响［１１］。众多学者对炭黑

表面的官能团进行了表征及炭黑表面修饰［１２１３］，从侧面

证明炭黑表面官能团对炭黑表面活性的影响。

原子力显微镜（ＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＡＦＭ）是扫

描探针电镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＰｒｏｂｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＰＭ）的一种，在

１９８６年发明，具有测试不导电样品的优势［１４１６］。它不仅

能够得到微纳米尺度样品的形貌图像，还能表征材料表

面的物理特性。ＡＦＭ中的力曲线是探针针尖与样品因

距离变化而产生的作用力变化的曲线，一系列的力曲线

可以反映出样品的表面特性，比如：弹性、硬度、模量、摩

擦力、粘附力和表面电荷密度等［１７］。由于其独特的性

能，ＡＦＭ广泛应用于各个邻域，尤其是材料科学与生命

科学［１８２２］。



通过对不同炭黑表面做力曲线，可以得到炭黑表面

活性的相对大小，这为炭黑补强橡胶提供另一种表征

手段。

１ 实验材料和方法

１１ 实验药品与仪器

喷雾炭黑、炭黑Ｎ２３４、Ｎ３７５和Ｎ７７４以及天然橡胶，

中橡集团炭黑工业研究设计院；聚乙烯醇（ＰＶＡ），国药

集团化学试剂有限公司；无水乙醇，成都市科龙化工试

剂厂；云母片（ＴＯ－２２０），深圳市卓鑫越科技有限公司。

原子力显微镜（ＳＰＡ４００），日本日立；集热式磁力加

热搅拌器（ＤＦ－１０１５），金坛木医疗仪器厂；恒温干燥箱

（ＤＨＧ－９２４０Ｂ），上海琅实验设备有限公司；超声波清

洗器（ＡＳ２０５００ＢＤ７），上海民仪电子有限公司。

１２ 实验步骤

１２１ 样品制备

用透明胶布解离云母片，直至其露出新鲜光洁的表

面。将不同浓度的ＰＶＡ水溶液分别涂覆在不同的云母

表面，干燥后测试其表面形貌，确定最佳 ＰＶＡ水溶液浓

度。用牙签从最佳浓度 ＰＶＡ水溶液涂覆的云母片上蘸

取少量样品，放入装有４０ｍＬ无水乙醇的烧杯中，常温

下超声２０ｍｉｎ，使样品充分分散于无水乙醇中、得到样

品分散液。用玻璃棒或一次性滴管取１～２滴分散液，

均匀滴加在ＰＶＡ表面上，用滤纸吸去多余的液体，放置

于洁净的表面皿中自然风干，即可将炭黑试样固定

在ＰＶＡ，再测其性能。

１２２ 样品形貌表征及力曲线测量

利用原子力显微镜的接触模式进行扫描，并在样品

表面做力曲线，每个样品做２００条。采用Ｖ形Ｓｉ３Ｎ４探

针，背面涂层为Ａｕ，共振频率１１ｋＨｚ，弹性系数００２Ｎ／ｍ，

悬臂长２００μｍ，针尖长３μｍ。

２ 结果与讨论

２１ 不同浓度ＰＶＡ的ＡＦＭ形貌分析

ＡＦＭ接触模式中，探针针尖与样品距离太近，若将

炭黑单纯分散在云母片上，探针针尖会将炭黑推移，不

能得到完整的形貌图。本文通过将不同浓度的 ＰＶＡ水

溶液滴在云母片上，再将炭黑固定在 ＰＶＡ膜上，可以得

到清晰完整的形貌图。不同浓度ＰＶＡ的ＡＦＭ形貌图由

图１所示。

从图１可知２ｗｔ％的ＰＶＡ在云母片上的形貌是最

平整的；低于２ｗｔ％浓度的ＰＶＡ不能均匀的平铺在云母

片上，可能会形成空隙或者凸起，如在图中圆圈标记的

部分；虽然 ０２ｗｔ％的 ＰＶＡ在云母片上比较均匀，但

ＰＶＡ的量太少，不能很好的固定炭黑。而图１（ｅ）中５ｗｔ％

的ＰＶＡ浓度太大，也不能比较平整的铺在云母片上。由

此可知２ｗｔ％的ＰＶＡ在云母片上的厚度适中，很容易使

炭黑固定在其表面。

（ａ：０２ｗｔ％；ｂ：０５ｗｔ％；ｃ：１ｗｔ％；ｄ：２ｗｔ％；ｅ：５ｗｔ％）

图１ 不同浓度ＰＶＡ的ＡＦＭ形貌图

图２是不同浓度 ＰＶＡ的 ＡＦＭ轮廓图。从图２可

知，不同浓度的ＰＶＡ表面形成大小、高低不一的峰，越亮

的地方形成的峰越高，反之亦然。图２（ａ）中测得的轮廓

差值约为２６２ｎｍ，图２（ｂ）、图２（ｃ）、图２（ｄ）、图２（ｅ）中

的分别为４５７ｎｍ、１９１ｎｍ、１３３ｎｍ、２１７ｎｍ，不同浓度

ＰＶＡ的轮廓差值由大到小依次为：０５ｗｔ％＞０２ｗｔ％＞

５ｗｔ％＞１ｗｔ％＞２ｗｔ％。由此可知２ｗｔ％的 ＰＶＡ在云

母片上的形貌是最平整的。
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（ａ：０２ｗｔ％；ｂ：０５ｗｔ％；ｃ：１ｗｔ％；ｄ：２ｗｔ％；ｅ：５ｗｔ％）

图２ 不同浓度ＰＶＡ的ＡＦＭ轮廓图

２２ 不同炭黑的ＡＦＭ形貌分析

图３是不同炭黑的 ＡＦＭ形貌图。从图３（ａ）可知，

喷雾炭黑聚集体截面轮廓呈一团乱麻状，说明聚集体是

由多个较小的炭黑聚集体或者炭黑粒子构成，其粒径从

左到右依次是７７ｎｍ、７８ｎｍ、９１ｎｍ，这表明其粒径尺寸分

布比较广，结构也比较高。图３（ｂ）中，Ｎ７７４炭黑聚集体

的的粒径为７０ｎｍ，表面较平滑，结构较低。图３（ｃ）中，

Ｎ２３４的粒径约３０ｎｍ，表面也比较粗糙、结构较高。图

３（ｄ）中，Ｎ３７５的粒径在３０ｎｍ左右，结构高、呈树枝状。

（ａ：喷雾炭黑；ｂ：Ｎ７７４；ｃ：Ｎ２３４；ｄ：Ｎ３７５）

图３ 不同炭黑的ＡＦＭ形貌图

２３ 不同炭黑的吸附力曲线分析

不同炭黑的吸附力平均值见表１，吸附力曲线统计

结果如图４所示。

表１ 不同炭黑表面吸附力与脱吸附力的平均值

样品 吸附力／ｎＮ 脱附力／ｎＮ

喷雾炭黑 ０３３９ ２３４３

Ｎ７７４ ０５４９ ３１７４

Ｎ３７５ ０４６９ ５９３８

Ｎ２３４ ０１７６ ７１０２

　　从图４（ａ）和表１可知：喷雾炭黑的吸附力主要集中

在０２ｎＮ～０５ｎＮ之间，其中出现频率最多的吸附力约

为０３４ｎＮ，吸附力平均值为０３３９ｎＮ，表明其分布曲线偏

差不大，符合一定的正态分布，这可能与其粒径分布广、表

面的特殊结构有关。从图４（ｂ）和表１可知：Ｎ７７４的吸附
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（ａ：喷雾炭黑；ｂ：Ｎ７７４；ｃ：Ｎ３７５；ｄ：Ｎ２３４）

图４ 不同炭黑的吸附力曲线统计结果

力主要分布在０２ｎＮ～１０ｎＮ之间，其中出现频率最多

的吸附力约为０４ｎＮ，平均吸附力为０５４９ｎＮ，两者相

差较大，表明其分布曲线不符合正态分布，这可能与其

结构低、尺寸大有关。从图４（ｃ）和表１可知：Ｎ３７５的吸

附力分布在０１ｎＮ～０９ｎＮ之间，其中出现频率最多的

为０４６ｎＮ，平均吸附力为０４６９ｎＮ，两者相差不大，这

种可能与其结构高、表面粗糙有关。从图４（ｄ）和表１可

知：Ｎ２３４的吸附力主要集中在０１ｎＮ～０３ｎＮ之间，分

布区间范围较窄，其中出现频率最多的吸附力约为

０１７６ｎＮ，平均吸附力为０１７６ｎＮ、是最小的，这可能与

其尺寸最小、结构较高有关。研究结果表明 Ｎ７７４的吸

附力分布范围最广，这可能与其结构低有关。由此说明

炭黑结构越低，其吸附力分布越广。

２４ 不同炭黑的脱附力曲线分析

不同炭黑的脱附力曲线的统计结果由图５所示，脱

附力平均值见表１。

（ａ：喷雾炭黑；ｂ：Ｎ７７４；ｃ：Ｎ３７５；ｄ：Ｎ２３４）

图５ 不同炭黑的脱附力曲线统计结果

　　从图５（ａ）和表１可知：喷雾炭黑的脱附力主要集中

在２０ｎＮ～３３ｎＮ之间，其中出现频率最多的脱吸附力

约为２３ｎＮ，脱附力平均值为２３４３ｎＮ，表明其分布曲

线偏差不大，这可能与其粒径大、粒径分布广、结构高有

关，也可能与其表面的特殊结构有关。从图５（ｂ）和表１

可知：Ｎ７７４的脱附力主要分布在２７ｎＮ～３６ｎＮ之间，

其中出现频率最多的脱附力约为３３ｎＮ，平均脱附力为

３１７４ｎＮ，两者相差不大，说明其分布曲线符合正态分

布，这可能与其结构低、尺寸大有关。从图５（ｃ）和表１

可知：Ｎ３７５的脱附力分布在４１ｎＮ～８８ｎＮ之间，频率

出现最多的为７８６ｎＮ，平均脱附力为５９３６ｎＮ，两者相

差不大，这可能是与结构高、表面粗糙有关。从图５（ｄ）

和表１可知：Ｎ２３４的脱附力主要集中在１ｎＮ～１０ｎＮ之

间，分布区间范围宽，其中出现频率最多的脱附力在

６ｎＮ～８２ｎＮ之间，这可能与其尺寸最小、结构较高有

关。研究结果表明 Ｎ７７４的脱附力分布范围最窄，Ｎ２３４

的脱附力分布区间最广。由此说明炭黑表面的脱附力

分布与其结构特征有关。

２５ 不同炭黑表面吸附力与脱吸附力

不同炭黑表面吸附力与脱吸附力的平均值见表１。

从表１给出的可知：几种炭黑的平均脱附力都要比其平

均吸附力高；Ｎ７７４表面的吸附力最高，Ｎ３７５其次，Ｎ２３４

最小；Ｎ２３４表面的脱附力最高，其次是 Ｎ３７５，最小的为

Ｎ２３４。研究结果表明四种炭黑表面活性由大到小依次

为：Ｎ２３４＞Ｎ３７５＞Ｎ７７４＞喷雾炭黑。Ｎ２３４的表面活性

最大，说明其表面存在更多的活性点。Ｎ２３４和 Ｎ３７５具
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有较高的活性，其原因可能是它们的粒径小、表面粗糙

度大，以及炭黑内部存在着同心圆排列的石墨微晶。石

墨微晶可看作尺寸较小的多层石墨烯（类石墨烯结构），

这些炭黑聚集体表面微观形貌上存在不同程度的缺陷，

缺陷处存在部分活性点，使炭黑具有较高的表面活性。

喷雾炭黑表面活性低于炭黑 Ｎ７７４、Ｎ２３４和 Ｎ３７５，这可

能与其炭黑尺寸大、结构高但表面较为平整光滑有关；

此外其微粒间容易发生团聚导致比表面积降低、表面存

在的缺陷较少、与探针针尖发生物化作用的活性位点减

少等原因都可降低其表面活性。

３ 结 论

（１）ＰＶＡ溶液浓度为２ｗｔ％时，在云母片上可形成

均匀、平整的ＰＶＡ膜，得到完整的样品形貌图。

（２）喷雾炭黑的聚集体呈乱麻状，Ｎ３７５的聚集体呈

树枝状，喷雾炭黑的尺寸和分布区间都较大，在７０ｎｍ～

１００ｎｍ之间；炭黑 Ｎ７７４、Ｎ２３４和 Ｎ３７５的尺寸分别为

７０ｎｍ、３０ｎｍ和３０ｎｍ。

（３）四种炭黑表面活性由大到小依次为：Ｎ２３４＞

Ｎ３７５＞Ｎ７７４＞喷雾炭黑，Ｎ２３４和Ｎ７７４分别具有最低和

最高的吸附力，为０１７６ｎＮ和０５４９ｎＮ，Ｎ３７５和喷雾炭

黑的吸附力分别为０４６９ｎＮ和０３３９ｎＮ。Ｎ２３４、Ｎ３７５、

Ｎ７７４、喷雾炭黑的脱附力分别为 ７１０２ｎＮ、５９３８ｎＮ、

３１７４ｎＮ、２３４３ｎＮ，其中Ｎ２３４的脱附力最高。
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