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摘要：对２个双电层间的作用力进行理论分析，并利用ＣＳＰＭ５５００型原子力显微镜考察不同电解质浓度，具有对称

双电层结构或非对称双电层结构的探针和样品的相互作用力情况。理论分析表明，电解质溶液的浓度对双电层间作用力
有明显的影响。实验结果表明，对称双电层间的相互作用力必然是斥力，电解质浓度低时的力－距离关系符合Ｓｔｅｒｎ理
论模型，电解质浓度高的力－距离关系符合Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ理论模型；非对称双电层间的相互作用力可以是排斥的，也可以
是吸引的，这主要取决于电解质浓度和ｐＨ值。

关键词：双电层；作用力；固液界面；电解质
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ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｈａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｏｕｂｌｅ ｌａｙｅｒｓ Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎ
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ｈｏｌｔｚ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ Ｔｈｅ ａｃｔｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｎｏｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｄｏｕｂｌｅｅｌｅｃｔｒｉｃ ｌａｙｅｒｓ ｍａｙ ｂｅ ａｔｔｒａｃｔｉｖｅ ｏｒ ｅｘｐｕｌｓｉｖｅ，ｗｈｉｃｈ
ｄｅｐｅｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｏｕｂｌｅｅｌｅｃｔｒｉｃ ｌａｙｅｒｓ；ａｃｔｉｎｇ ｆｏｒｃｅ；ｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ；ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

　 双电层是固液界面处普遍存在的一种现象，它的 影响范围大致是在几十纳米之间。一个润滑系统有２
个固液界面，因此通常就存在２个双电层。研究表
明：双电层间的相互作用对微纳尺度润滑产生显著影
响［１ － ３］。其影响机制主要包括两方面：一方面是润
滑区中２个双电层间的相互吸引或排斥作用，这相当
于给润滑系统额外增加或减小了载荷；另一方面是双
电层引发的动电效应，在润滑区中产生所谓的电黏度
和电黏滞力现象。本文作者通过ＡＦＭ实验研究第一
方面的影响，为在微纳尺度上控制黏着和边界润滑提
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供参考，从而指导微机电系统等精密设备的设计和维
护。
１　 双电层间作用力的理论分析

经典的双电层结构的理论模型有Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ平板
双电层结构模型和Ｓｔｅｒｎ扩散双电层模型，如图１，２
所示。Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ模型认为正负离子整齐地排列于固
液界面层的两侧，反离子层的厚度等于或近似等于离
子或者分子直径，但模型过于简单，只适用于浓溶
液，且无法对动电现象做出解释。Ｓｔｅｒｎ模型考虑了
离子的实际体积，认为溶液中的反离子的浓度随着与
质点的距离增大而减小，并把反离子浓度分为两层，
包括紧密层和扩散层，紧密层的电势变化情况与
Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ模型类似，扩散层按Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ分配律分
布。

图１　 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ平板双电层模型
Ｆｉｇ １　 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｐｌａｎｅ ＥＤＬ

图２　 Ｓｔｅｒｎ扩散双电层模型
Ｆｉｇ ２　 Ｓｔｅｒｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｖｅ ＥＤＬ

当２个固／液界面相互不断接近致使其双方的双
电层扩散层离子氛发生叠加时，都会导致它们的２个
双电层发生相互作用力（斥力或引力）。具体地说，
即当２个固体表面带同种表面电荷时，若它们界面处
的双电层离子氛发生叠加，离子氛中的反离子被压缩
而会相互排斥，其作用力表现为斥力，反之，当２个
固体表面带异种表面电荷时，它们界面处的双电层则

会相互吸引，其作用力表现为引力。
以带对称双电层结构的两平行板间双电层的作用

力为例对双电层间作用力及其随电解质浓度等变化的
情况加以讨论。假设该电对称的两平行板的距离为
２ ｄ，则其双电层间作用力的计算公式［４］为：

ｐｃ － ｐ０ ＝ ２ｋＢＴｎ ｃｏｓｈ
ｚｅｅψｃ
ｋＢ

( )Ｔ －[ ]１ ＝ Ｆｅｒ （１）
式中：ｐｃ － ｐ０表示两平行板中间位置所受的净压力，
此净压力相当于本体溶液与双电层叠加区溶液间的渗
透压，同时它也等于此两平行板推开距离为２ｄ的静
电斥力Ｆｅｒ；ｋＢ 为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，取值１ ３８ × １０ －２３
Ｊ ／ Ｋ；Ｔ为绝对温度；ｎ为体相溶液中的离子个数浓
度，单位为ｍ －３；ｚｅ 为离子价；ｅ为元电荷，取值
１ ６０２ × １０ －１９ Ｃ；ψｃ为两平行板间中心位置处的静电
势，由于２个双电层的结构相同，假设它们的表面热
力学电势均为ψ０，则它可表示为：

Ψｃ ＝
８ｋＢＴγ０
ｚｅ

( )ｅ
ｅｘｐ（－ κｄ） （２）

式中，
γ０ ＝ ｅｘｐ ｚｅｅψ０

２ｋＢ
( )Ｔ －[ ]１ ／ ｅｘｐ ｚｅｅψ０２ｋＢ

( )Ｔ ＋[ ]１ ，若外
界温度和介质不变，它为一常数。

若将式（１）中的ｃｏｓｈ ｚｅｅψｃ
ｋＢ

( )Ｔ 以指数函数展开，
由于ψｃ 很小，可近似地只取前两项１ ＋

ｚｅｅψｃ ／ ｋＢ( )Ｔ ２

２！ ，则式（１）可变为：

Ｆｅｒ ＝ ｋＢＴｎ
ｚｅｅψｃ
ｋＢ

( )Ｔ
２

（３）
把式（２）代入上式，整理后可得：
Ｆｅｒ ＝ ６４ｋＢＴｎγ

２
０ ｅｘｐ（－ ２κｄ） （４）

双电层Ｄｅｂｙｅ长度倒易参数κ随ｎ１ ／ ２变化（κ ＝
εｋＢＴ
８πｎｅ２ ｚ２( )

ｅ

－０ ５

），因此由上式可见，电解质溶液的浓
度对双电层斥力有明显的影响。

上述的分析是基于理想平行板模型的，且具有对
称的双电层结构。由于本文的实验研究借助的对象是
ＡＦＭ的探针和样品，所用的双电层间作用力计算公
式不能完全照搬上述的公式，但上述的结论对于本文
的实验分析有着定性的指导意义。

就ＡＦＭ对双电层间作用力的研究而言，大多数
的ＡＦＭ探针与样品具有不同的表面电荷密度，亦即
具有非对称的双电层结构。目前，利用ＡＦＭ研究双

８５ 润滑与密封 第３８卷
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电层或表面静电力相互作用的工作最为突出的首推德
国学者Ｂｕｔｔ等［５ － ６］。Ｂｕｔｔ推导了一个相距为ｄ的平面
样品（假设表面电荷密度为σ ｓ）和球形探针（假设
表面电荷密度为σ Ｔ，半径为Ｒ）模型的双电层相互
作用力计算公式为：

Ｆｅｒ ＝
π

ε０εｒκ
２ σ２Ｔ ＋ σ

２( )
ｓ ２κＲ ＋ ｅ －２κＲ －( )１·ｅ －２κ[ Ｒ

＋ ４σｓσＴ·κＲ ＋ ｅ －κＲ －( )１·ｅ －κ ]ｄ （５）
式中：ε０为真空介电常数，取值８ ８５４ × １０ －１２ Ｆ ／ ｍ；
εｒ为介质的相对介电常数，Ｆ ／ ｍ。

从上述关系式可以推断，具有不同表面电荷
（即具有非对称双电层结构）的ＡＦＭ样品和探针之
间的双电层作用力可以是相互吸引的，也可能不是，
而具有相同表面电荷（即具有对称双电层结构）的
情况下，则总是排斥的。

目前，由于ＡＦＭ几乎可以用于所有类型的物质
在各种溶液中进行高分辨率的力的特征研究，因此
ＡＦＭ已经成为一个常规工具来研究双电层间相互作
用力。ＡＦＭ的力－距离曲线测量模式是较为常规的
对双电层间相互作用力的研究手段，如比较典型的有
Ｗｅｉｓｅｎｈｏｒｎ等［６］和Ｓｅｎｄｅｎ 等［７］的研究。事实上，
ＡＦＭ甚至可以对双电层间相互作用力进行直接的成
像［８］。
２　 实验原理与条件

ＡＦＭ设备是ＣＳＰＭ５５００扫描探针显微镜，在液相
环境下使用接触模式测定力－距离曲线。

图３所示的是典型的ＡＦＭ力－距离曲线及其探
针的对应状态。在１点处，探针针尖距离样品很远，
针尖与样品之间没有力的作用；在２点处，ｚ轴压电
陶瓷驱动器伸长到使针尖与样品表面很接近，针尖因
受到样品表面的引力而突然跳跃式地与样品表面发生
接触；随着压电陶瓷的继续伸长，样品也进一步向上
移动，并导致针尖压迫样品表面，如３点处；压电陶
瓷伸长至设定值后，开始收缩，如４点；由于样品对
针尖的黏附作用，针尖不会随样品的下降而马上和样
品表面分离，直至微悬臂弯曲变形产生的弹性力与黏
附力平衡时，针尖才与样品分离，如５点处；在６点
处，微悬臂的弹性导致针尖与样品表面突然分离，并
在分离后瞬间产生一定的振动；这之后，压电陶瓷继
续收缩直至设定值，带动样品离开针尖至一定的位
置；在７点处，等待下一个循环。

图３　 典型的力－距离曲线及探针的对应状态
Ｆｉｇ ３　 Ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｆｏｒｃｅｖｓｄｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｒｏｂｅ

本实验分别利用同种材料和不同种材料的ＡＦＭ
探针和样品来构建对称双电层结构和非对称双电层结
构进行力曲线测量。因为，一般来说材料相同的
ＡＦＭ探针和样品是具有相同的表面电荷的，因此可认为
它们的表面处具有对称的双电层结构，反之，材料不同
的ＡＦＭ探针和样品表面则具有非对称双电层结构。

就具有对称双电层结构的ＡＦＭ探针和样品而言，
它们之间的双电层作用力总是排斥的，因此，实验的
目的只需要研究该排斥相互作用力在不同的双电层性
质中的强弱变化情况。电解质浓度对双电层厚度有着
明显的影响，改变双电层性质途径之一是改变溶液的
电解质浓度。本实验将通过对不同电解质浓度溶液环
境中的探针和样品的力－距离曲线进行测量，来考察
具有对称双电层结构的样品和探针之间的排斥相互作
用力情况。

对于具有非对称双电层结构的ＡＦＭ探针和样品
之间的相互作用力的研究则相对复杂些，因为该作用
力既可以表现为吸引力也可以表现为排斥力，而且即
使探针和样品不变，但溶液环境的改变也可能会导致
该作用力由相互吸引转变为相互排斥，或者相互排斥
变为相互吸引。溶液环境的改变，除了可由电解质浓
度因素导致外，还有另外一个因素就是溶液的酸碱
度，即溶液的ｐＨ值。溶液的ｐＨ值影响双电层间作
用力的重要指标是等电点（Ｉｓｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｏｉｎｔ，简写为
ＩＥＰ），即一个分子或者表面不带电荷时的ｐＨ值。若
溶液的ｐＨ值大小位于探针和样品的等电点之间，则
探针和样品是相互吸引的，因为探针和样品界面处的
双电层电荷分布是相异的；反之，当溶液的ｐＨ值均
大于或者均小于探针和样品的等电点，则探针和样品
是相互排斥。因此，本实验将通过对不同ｐＨ值溶液
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环境中的探针和样品的力－距离曲线进行测量，来考
察非对称双电层结构的样品和探针之间的相互吸引或
排斥作用力情况。

本实验所研究的对称双电层结构相互作用对象由
硅探针和单晶硅片所构建，而非对称双电层结构模型
则由Ｓｉ３ Ｎ４探针分别和石英片（ＳｉＯ２）和蓝宝石片
（Ａｌ２Ｏ３）构建。所用的溶液包括有蒸馏水（因受空
气中ＣＯ２溶解影响，ｐＨ ＝ ６ ５）、不同电解质浓度的和
不同酸碱度的水溶液。各种浓度水溶液的配制所用的
电解质为ＫＣｌ。各种ｐＨ值的水溶液利用ＮａＯＨ配制。
３　 实验结果与分析
３ １　 对称双电层实验

图４所示的是“硅探针／硅样品”在纯蒸馏水环
境中的力－距离曲线测量结果。可以看出，在纯蒸馏
水环境中，“硅探针／硅样品”的力－距离曲线与一
般典型的力－距离曲线相类似，即在１点处向２点处
逼近的过程中，由于距离较远，针尖与样品间没有明
显的力作用；当针尖逼近到２点处时，针尖因受到样
品表面的引力而突然跳跃至与样品表面发生接触。这
个过程与在大气环境中测量的结果相类似，因此，图
中的曲线表明，针尖与样品间没有明显的双电层作用
力，这是由于纯蒸馏水中的离子含量稀少，在针尖与
样品的表面处积聚反离子数相对较少而难以形成明显
的双电层现象所致。然而，根据Ｗｅｉｓｅｎｈｏｒｎ等［９］早
前的研究可知，在大气条件下，大多数样品表面都吸
附有一个几纳米厚的覆盖层，当探针针尖接触到这个
吸附层时，毛细作用会使探针进入吸附层并产生向下
作用力，增加了探针对样品的总作用力，而在液相
中，由于探针和样品完全浸泡在液体里，不存在毛细
作用，所以可减小检测时探针对样品的作用力。因此
可判断，在此次力－距离曲线测量中，由于探针和样
品完全浸泡在纯蒸馏水里，毛细作用被屏蔽，所以检
测到的针尖与样品的作用力相对于大气环境中的较小。

图４　 “硅探针／硅样品”在纯蒸馏水环境中的力－距离曲线
Ｆｉｇ ４　 Ｆｏｒｃｅｖｓｄｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ “ｓｉｌｉｃｏｎ ｐｒｏｂｅ ／ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓａｍｐｌｅ”

ｉｎ ｐｕｒｅ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ

图５所示的是“硅探针／硅样品”在１ × １０ －４
ｍｏｌ ／ Ｌ的ＫＣｌ溶液环境中的力－距离曲线，可以看
出，探针针尖与样品表面间存在着明显的双电层作用
力。从“逼近”曲线可知：当针尖从较远处（１点以
外）逼近到２点时，针尖开始检测到长程排斥力的
作用；当针尖进一步向着样品表面逼近时，长程排斥
力逐渐加大；当到达３点处，由于针尖受到样品表面
的短程引力（非双电层间作用力）作用而跳跃至与
样品表面发生接触。

图５　 “硅探针／硅样品”在１ × １０ －４ ｍｏｌ ／ Ｌ的ＫＣｌ溶液
环境中的力－距离曲线

Ｆｉｇ ５　 Ｆｏｒｃｅｖｓｄｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ “ｓｉｌｉｃｏｎ ｐｒｏｂｅ ／ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓａｍｐｌｅ”
ｉｎ １ × １０ －４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＣｌ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

值得注意的是，从图５所示的“分离”曲线可
以看出，针尖与样品表面的分离过程是类似于阶梯式
的（４点处和５点处），而并不是一次性地完成分离。
这个现象可由Ｓｔｅｒｎ双电层理论模型得到合理解释，
在紧靠样品表面处总有相当数量的反离子与其紧密结
合而形成一层紧密层，该层的厚度等于或近似等于离
子或者分子直径，在紧密层之外，反离子在溶液中呈
扩散分布，形成扩散层。

在针尖向着样品逼近过程中，双电层间的长程排
斥力来自于２个扩散层中反离子的压缩和排挤；而在
针尖与样品表面分离过程中，开始时（即压电陶瓷
刚刚开始收缩时）针尖是紧紧压迫着样品表面的，
针尖与样品表面是直接接触的（甚至是压入样品表
面内的）；当分离到达４点处时，微悬臂弯曲变形产
生的弹性力与黏附力达到平衡，针尖与样品开始分
离；在分离瞬间，随着针尖与样品表面的间隙加大，
样品表面处紧密层中的反离子（也有可能是针尖表
面处紧密层中的反离子）填充入针尖与样品表面的
间隙，这些反离子通过静电作用又紧紧地吸引着针
尖，使针尖不能马上分离恢复至没有弯曲变形的状
态，而在４点处的分离时出现了二次黏附现象，此
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时，填充入针尖与样品表面间隙处的反离子既紧紧地
吸附着样品表面，同时也紧紧地吸附着针尖表面；当
压电陶瓷进一步收缩，微悬臂弯曲变形产生的弹性力
又不断增大，并逐渐大于针尖与样品表面间隙的反离
子对针尖的吸引力，针尖又开始与样品表面分离（５
点处），并逐渐回复至没有相互作用力的状态（从５
点处到１点处，可以看出，这个二次分离的过程是缓
慢地进行的，而不是跳跃式的）。

根据上述的分析可知，在４点处针尖与样品表面
的第一次分离距离为一层紧密层的厚度，也即等于或
近似等于反离子的直径，因此可由针尖的这一次与样
品表面的分离距离来大致估算反离子的直径。经计
算，图５所示曲线的４点针尖与样品表面的分离距离
为０ ６４ ｎｍ，显然，该值即约为紧密层的厚度。

图６给出了在高浓度（１ ｍｏｌ ／ Ｌ）ＫＣｌ溶液环境
中测得的“硅探针／硅样品”的力－距离曲线。与图
５相比，图６所示的“逼近”曲线表明，针尖逼近到
样品表面处（２点处）时，针尖与样品表面的相互作
用力首先表现的不是排斥力，而是吸引力；然后随着
针尖的进一步逼近，才表现出排斥力；随后逼近到达
３点处，针尖又再一次受到吸引力的作用。出现这样
的现象，究其原因是由于在高浓度电解质溶液环境
中，固体表面处的双电层的扩散层厚度较小，甚至会
因为溶液中离子的数量过多而难以形成扩散层，出现
了类似于Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ平板双电层模型这样的双电层结
构，即反离子紧密整齐地排列于固体表面处，在液相
中只形成一紧密层的双电层结构。

图６　 “硅探针／硅样品”在１ ｍｏｌ ／ Ｌ的ＫＣｌ溶液
环境中的力－距离曲线

Ｆｉｇ ６　 Ｆｏｒｃｅｖｓｄｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ “ｓｉｌｉｃｏｎ ｐｒｏｂｅ ／ ｓｉｌｉｃｏｎ
ｓａｍｐｌｅ”ｉｎ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＣｌ ａｑｕｅｏｕｓ

由于在高浓度溶液环境中双电层结构的这种表
现，使得针尖与样品表面间没有出现像在低浓度溶液
中存在的扩散层反离子云叠加和压缩时产生的排斥力

作用。当针尖进一步逼近到使针尖和样品表面双方的
紧密层接触时，在针尖的压迫作用下，针尖表面紧密
层处的反离子受到排挤，由于沿针尖表面任意切线方
向的“机械阻力”相对于法线方向的较小，因此这
些反离子会沿着表面移动开来，此时，针尖会暴露在
样品表面紧密层处的反离子的静电吸引作用中（也
有可能是样品表面紧密层处的反离子受到排挤沿着表
面移动开来，此时是样品表面暴露在针尖表面紧密层
处的反离子的静电吸引作用中），就出现了图中２点
处的吸引现象。这时，针尖与样品表面间只有一层紧
密层，该紧密层为针尖表面与样品表面所共有。正如
前面所述，在表面处的紧密层处的反离子都是溶剂化
的，使紧密层成为一层溶剂化膜（水化膜），且这层
水化膜中的水分子是定向排列的。因以，当压电陶瓷
进一步伸长，该紧密层水化膜就被挤压变形，这样就
使针尖受到一定的排斥力；当压电陶瓷继续伸长，由
于该层水化膜被挤压破坏，针尖受到样品表面的短程
吸引力，如３点处所示。

从“分离”曲线可知，针尖与样品表面的分离
过程同样也是阶梯式的（４点处和５点处）。在４点
处，针尖跳跃式地与样品表面完成第一次分离，但由
于紧密层反离子对针尖与样品表面间隙的填充和对针
尖的吸引，使“分离”曲线在４点处出现了二次黏
附现象；当压电陶瓷进一步收缩，微悬臂弯曲变形产
生的弹性力不断增大以至于大于该紧密层反离子对针
尖的吸引力，在５点就再次出现了分离。
３ ２　 非对称双电层实验

对于非对称双电层间相互作用的研究，本实验选
取了“Ｓｉ３Ｎ４探针／蓝宝石样品”和“Ｓｉ３ Ｎ４探针／石英
样品”作为对象，考察它们在不同ｐＨ值的溶液环境
中的相互作用表现。根据文献［１０］给出的测量结
果：Ｓｉ３Ｎ４在２５ ℃溶液环境中的等电点为６；蓝宝石
的主要化学成分是Ａｌ２Ｏ３，在２５ ℃溶液环境中的等电
点大约为１０；石英的主要化学成分是ＳｉＯ２，在２５ ℃
溶液环境中的等电点大约为２。本实验所用的不同
ｐＨ值溶液利用ＮａＯＨ配制。

图７所示的是“Ｓｉ３Ｎ４探针／蓝宝石样品”在纯蒸
馏水环境中测得的力－距离曲线。本实验所用蒸馏水
的ｐＨ值为６ ５ （原因是在蒸馏过程中大气中的ＣＯ２
溶解到水蒸气中致使其偏轻微酸性）。从图中的力曲
线可以看出，由于蒸馏水的ｐＨ值与Ｓｉ３ Ｎ４的等电点
比较接近，所以针尖与样品表面间表现的双电层相互
作用力并不十分明显，所测得的曲线与一般典型的力
曲线相类似。
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环境中的力－距离曲线

Ｆｉｇ ７　 Ｆｏｒｃｅｖｓｄｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ “Ｓｉ３Ｎ４ ｐｒｏｂｅ ／ ｓａｐｐｈｉｒｅ
ｓａｍｐｌｅ”ｉｎ ｐｕｒｅ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ

Ｓｉ３Ｎ４探针针尖与蓝宝石样品表面间的双电层相
互作用在ｐＨ ＝ ６ ５的蒸馏水环境中表现得不是很明
显，是因为Ｓｉ３Ｎ４的等电点与液相环境的ｐＨ值非常
接近，这样就不利于双电层间相互作用的观察。不妨
考虑当液相环境的ｐＨ值均大于或者均小于Ｓｉ３ Ｎ４和
蓝宝石等电点时的情况，探针针尖与样品具有同种的
表面电荷，因此它们的双电层应表现为相互排斥作
用。图８所示的是本实验在ｐＨ ＝ １１ ８溶液环境中
“Ｓｉ３Ｎ４探针／蓝宝石样品”所测得的力－距离曲线。
从图中的“逼近”曲线可以看出有明显的双电层排
斥作用的存在；此外，从“分离”曲线可见，针尖
与样品表面的分离过程也不是一次性完成的，表明了
样品或针尖表面的双电层紧密层存在有对针尖的二次
吸附现象。同样，可以利用这个二次吸附现象计算出
Ｓｉ３Ｎ４探针针尖和蓝宝石样品表面间紧密层的厚度，
即吸附反离子的直径，为１ １８ ｎｍ。

图８　 “氮化硅探针／蓝宝石样品”在ｐＨ ＝ １１ ８的
ＮａＯＨ溶液环境中的力－距离曲线

Ｆｉｇ ８　 Ｆｏｒｃｅｖｓｄｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ “Ｓｉ３Ｎ４ ｐｒｏｂｅ ／ ｓａｐｐｈｉｒｅ
ｓａｍｐｌｅ”ｉｎ ＮａＯＨ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐＨ ＝ １１ ８

除了“Ｓｉ３Ｎ４探针／蓝宝石样品”外，本实验还考

察了“Ｓｉ３Ｎ４探针／石英样品”的双电层间相互作用。
石英的主要化学成分是ＳｉＯ２，在２５ ℃溶液环境中的
等电点大约为２，因此，即使在纯蒸馏水环境中，由
于ｐＨ值均大于样品和探针的等电点，针尖与样品表
面间的双电层应该表现为相互排斥作用，如图９所
示。可见，针尖与样品表面间的双电层排斥力与它们
间的短程吸引力大致相等，所以刚好起到了屏蔽针尖
与样品表面的短程吸引力的作用。图１０所示的是
“Ｓｉ３Ｎ４探针／石英样品”在ｐＨ ＝ １１ ８的ＮａＯＨ溶液环
境中的力－距离曲线。从图中的“逼近”曲线可知，
由于溶液的ｐＨ值比纯蒸馏水的更大，因此针尖与样
品表面间的双电层排斥力表现得更为显著。

图９　 “氮化硅探针／石英样品”在纯蒸馏水
环境中的力－距离曲线

Ｆｉｇ ９　 Ｆｏｒｃｅｖｓｄｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ “Ｓｉ３Ｎ４ ｐｒｏｂｅ ／ ｑｕａｒｔｚ
ｓａｍｐｌｅ”ｉｎ ｐｕｒｅ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ

图１０　 “氮化硅探针／石英样品”在ｐＨ ＝ １１ ８的
ＮａＯＨ溶液环境中的力－距离曲线

Ｆｉｇ １０　 Ｆｏｒｃｅｖｓｄｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ “Ｓｉ３Ｎ４ ｐｒｏｂｅ ／ ｑｕａｒｔｚ ｓａｍｐｌｅ”
ｉｎ ＮａＯＨ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐＨ ＝ １１ ８

４　 结论
（１）相同固体介质组成的润滑系统，其形成的

对称双电层间的相互作用力必然是斥力，电解质浓度
低的测量曲线与Ｓｔｅｒｎ理论模型相吻合，测量曲线反
映了紧密层的厚度，电解质浓度高的测量曲线与
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Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ理论模型相吻合，无明显扩散层。
（２）非对称双电层间的相互作用力可以是排斥

的，也可以是吸引的，这主要取决于电解质浓度和
ｐＨ值。当ｐＨ值等于润滑系统固体介质等电点的时
候，双电层间作用力不明显；若溶液的ｐＨ值大小位
于两固体介质的等电点之间，双电层间表现出引力；
当ｐＨ值均大于或均小于润滑系统两固体介质等电点
的时候，双电层间表现出斥力。

（３）可以通过合理利用不同性质的溶液方便地
控制非对称双电层间的相互作用。鉴于双电层间的相
互作用对纳米级润滑所起的显著影响，如双电层间的
引力或斥力相当于给润滑系统额外增加或减小了载
荷，因此，实验的结论对于在微纳尺度下的润滑控制
有指导意义。
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