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采用溶剂抽提法制备 3-巯丙基三甲氧基硅烷自组装单层膜 
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摘  要：为提高硅烷自组装单层膜的质量，提出溶剂抽提制备的工艺。玻片在 5×10−3 mol/L 的巯基丙基三甲氧

基硅烷(MPTS)苯溶液浸泡反应，依次用苯、丙酮、双蒸水回流抽提，得到 MPTS 的自组装膜。使用接触角、俄

歇电子能谱及 X 射线光电子能谱等方法进行表征。研究结果表明：在惰性气体保护下，连续使用非极性溶剂和极

性溶剂抽提，有效清除玻璃表面硅烷的物理吸附层，有效防止巯基硅烷的氧化，获得膜厚度为 0.8 nm、均匀的

MPTS 自组装单层膜。该工艺为制备稳定的硅烷自组装单层膜提供一种新方法。 
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Abstract: A solvent-extracting technique was proposed to prepare self-assembled monolayers of silane with high quality. 

Self-assembly of mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTS) on glass substrates was realized using immersion reaction of 

glass substrates in 5×10−3 mol/L of MPTS in benzene followed by solvent-extracting with benzene, acetone and 

double-distilled water. The obtained self-assembled monolayers were characterized with water contact angle goniometry, 

auger electron spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. The experimental results show that solvent- 

extractions with non-polar and polar solvents in inert gas atmosphere remove effectively the physiosorbed silane 

molecules and inhibit effectively the oxidation of mercapto groups. As a result, a homogeneous MPTS self-assembled 

monolayer is obtained with the thickness of 0.8 nm. This technique provides a novel avenue for the production of stable 

self-assembled monolayers with silane. 
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自组装成膜技术经过 20 多年的发展，以其独特的

优势在很多领域引起了人们广泛兴趣，日益成为取代

LB 膜技术的一种强有力的分子有序组装技术[1−2]。有

机硅衍生物自组装是一类非常重要的自组装膜制备技

术。其驱动力是聚硅氧化物的原位形成，并与表面的

硅羟基(—SiOH)通过硅氧键(Si—O—Si)连接。在氧化

硅、氧化铝、石英、玻璃、云母、硒化锌、氧化锗和

金等基底上成功获得单层膜已有报道[3−5]。严格的反应 
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条件诸如硅氧烷溶液的含水量、反应温度及反应时间

等的控制是获得高质量的硅烷单层膜的重要条件。若

反应条件控制不好，则硅烷自组装可能出现缺陷，或

者在基底表面出现硅烷多层堆积现象。 
本文作者对有机硅烷分子巯基丙基三甲氧基硅烷

(MPTS)在玻璃基底表面自组装成膜进行研究。对常规

自组装工艺进行改进，在 MPTS 溶液与玻璃基片充分

反应后，增加溶剂抽提后处理工艺，得到自组装单层

膜。应用接触角仪、X 射线光电子能谱仪(XPS)和俄歇

电子能谱仪(AES)等手段研究了抽提工艺对自组装膜

的影响，并与常规工艺进行比较。 
 

1  实  验 
 
1.1 材  料 

材料为：巯基丙基三甲氧基硅烷(MPTS)，为南京

曙光化工厂提供，使用前经减压蒸馏处理；玻璃，为

市售载玻片；甲醇、盐酸(37%)、硫酸(98%)、氯仿、

丙酮、乙醚、无水乙醇、苯，均为分析纯，苯在使用

前用 0.4 nm 分子筛干燥 24 h。双蒸水为实验室自制。 
1.2  玻璃表面自组装 MPTS 

玻璃片依次用 的(体积比)1׃1 MeOH/HCl 溶液和

浓硫酸各浸泡 30 min，然后，用去离子水、双蒸水超

声洗涤，于氮气中干燥，得到玻璃片Ⅰ；将玻璃片Ⅰ

浸入 5×10−3 mol/L 的 MPTS 苯溶液中，在常温下反应

6 h，依次用氯仿、丙酮、乙醚、无水乙醇、双蒸水洗      
涤，氮气下干燥，得到玻璃片Ⅱ；将玻璃片Ⅱ依次用

苯、丙酮、双蒸水回流抽提各 2 h，于氮气中干燥，得

到玻璃片Ⅲ；玻璃片Ⅱ在氮气保护下依次用苯、丙酮、

双蒸水回流抽提各 2 h，于氮气中干燥，得到玻璃片Ⅳ；

玻璃片Ⅱ在 120 ℃热处理 1 h，在氮气保护下依次用

苯、丙酮、双蒸水回流抽提各 2 h，于氮气中干燥，得

到玻璃片Ⅴ。 
1.3  检  测 
1.3.1  接触角的测定 

在 Rame-Hart 100R 型接触角测定仪上测量双蒸

水与经硅烷化处理后的各玻璃基片的接触角 θ。用   
1 μL 注射器点加液滴于玻片表面，待液滴形成后，于

10 s 内测定液滴在玻片表面所形成的横断面与液滴表

面的切线之间的夹角得到接触角。分别测量水与 5 个

样品的接触角，所得结果见表 1，表中所列数据均为

样品 5 个不同位点的平均值。 
1.3.2  XPS 及 AES 检测 
    XPS 分析使用 Perkin-Elmer PHI5300 ESCA 光电

子光谱仪。X 射线源为 Mg Kα 射线，功率为 250 W，

所有键合能均以 C—C 键(285.0 eV)为基准进行校正，

光电子的接收角为 45˚，操作真空度低于 1.33×10−6 
Pa。AES 使用日本 AVELVA 公司的 AES−350 光谱仪

分析。电子束能量为 3 keV，采用 1.6 kV 光电倍增管。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  接触角分析 

接触角是表征固体表面特性的最广泛的方法之 
一[6]。水在不同基片上显现出不同液滴形状，通过测

量接触角 θ，来表征基片表面的极性情况。θ越小，表

明固体表面的极性越大。硅烷形成自组装膜的首要条

件是基底表面的羟基化。市售的玻璃载片由于各种原

因，其表面含有无机或者有机物等污物，造成表面羟

基被掩盖。因此，在进行自组装之前必须对其表面进

行预处理。Cras 等[7]对玻璃载片的清洗进行了详细研

究，本研究采用文献[7]报道的工艺，依次用 体积)1׃1

比)的甲醇和盐酸溶液、硫酸对玻璃载片进行清洗，然

后用去离子水和双蒸水超声洗涤，达到了对玻璃载片

表面彻底除污的效果，接触角测试结果见表 1。 
 

表 1  不同玻璃基片表面的接触角 

  Table 1  Water contact angle of glass substrates   θ/(˚) 

测量序号 
玻片 

1 2 3 4 5 
平均值

Ⅰ 3.5 3.2 3.4 3.5 3.2 3.4 

Ⅱ 75.2 76.5 76.6 77.1 75.4 76.2 

Ⅲ 65.5 66.2 66.5 65.6 66.5 66.1 

Ⅳ 69.1 69.5 69.4 68.8 69.6 69.3 

Ⅴ 74.2 73.6 73.8 74.8 74.7 74.2 

 
与未经过硅烷自组装修饰基片Ⅰ相比，MPTS 处

理后的基片表面极性大大降低，接触角与巯基化表面

MPTS 单层膜的 70˚接触角相近[8−9]，说明玻璃表面已

经形成硅烷自组装膜。经过溶剂漂洗的基片Ⅱ其表面

接触角比巯基化表面 MPTS 自组装膜的接触角要大 6˚
左右，通过溶剂抽提处理的基片Ⅲ的接触角低 4˚左右。

在氮气保护下溶剂抽提所得的基片Ⅳ的接触角与理想

的 MPTS 单层膜接触角相一致。基片Ⅴ也是在氮气保

护下抽提所得，只是在抽提之前进行了热处理，其接

触角比基片Ⅱ的低。由此可见，在惰性气体保护下及

时进行溶剂抽提，可以获得比较理想的硅烷自组装单

分子膜。 



                                                中南大学学报(自然科学版)                                             第 40 卷 

 

610 

2.2  XPS 分析 
为了进一步揭示不同工艺对自组装成膜的影响，

对 MPTS 修饰的基片进行 XPS 检测，结果见表 2。XPS
是进行化学组成分析的重要手段，不仅可给出样品中

化合物的元素组成与含量，而且还可给出各元素的价

态、分子结构、化学键及电荷分布信息[10−11]。从表 2
可以看出，反应后各种元素的相对浓度都发生了变化，

且出现了巯基硅烷 MPTS 分子中所拥有的各元素的光

电子信号，说明在基片上已经制备自组装膜。玻璃片

Ⅲ和Ⅳ上的碳原子与硫原子的摩尔比约为 在，1׃3.11

实验误差(−4%~4%)范围之内与自组装单分子层膜的

化学结构理论摩尔比 1׃3 相符。而玻璃片Ⅱ和Ⅴ上碳

原子与硫原子的摩尔比与自组装单分子层膜的化学结

构理论值 1׃3 相比则相差很大，意味着玻璃片Ⅱ和Ⅴ

上 MPTS 的组装未能形成比较理想的单分子层膜。 
各基片上硫的 XPS 高分辨图谱见图 1。图 1(a)所

示为基片Ⅱ上的 S 2p 扫描峰，结合能为 163.5 eV，为

巯基中的硫[9, 12−14]。基片Ⅲ与Ⅱ的 XPS 相比(图 1(b)
和 1(a))，出现了 1 个高结合能的峰，结合能约为 168 
eV，意味着硫的价态提高[15]，也就是存在着巯基氧化

的现象。一方面，表面溶剂抽提去除了表面硅烷的物

理吸附层，另外一方面，由于部分巯基氧化成为亲水

性的—SO3H，导致基片Ⅲ表面接触角的降低(见表 1)。
基片Ⅳ同样是基片Ⅱ溶剂抽提所得，只是加了惰性气

体保护，结果其表面硫的价态与基片Ⅱ相同(图 1(c))，
意味着在惰性气体保护下进行溶剂抽提，能有效地防

止巯基的氧化。与此同时，表面溶剂抽提有效去除了

表面硅烷的物理吸附层，从而得到比较理想硅烷单层

自组装膜，因此，其接触角与巯基化表面 MPTS 单层

膜的接触角(70˚)相近。基片Ⅴ是基片Ⅱ热处理后溶剂

抽提所得，硫的高分辩扫描峰(图 1(d))同样具有高氧

化态硫的结合能，这说明其表面同样生成了亲水性的

—SO3H 等基团。可是，其接触角仍然与基片Ⅱ的接

近，这是因为热处理的过程中多层堆积的硅烷分子之

间发生聚合[16−17]，溶剂抽提不再对自组装膜表面的结

构发生作用。同时，由于热处理过程中发生了氧化，

使得亲水性略有提高，接触角比未进行溶剂抽提的基

片Ⅱ略低(见表 1)。 
2.3  AES 分析 

通过表面刻蚀的 AES 分析可以获得表面组成的

纵向信息。为了进一步分析基片表面自组膜的纵向组

成，对基片进行了俄歇电子能谱分析，使用的电子束

强度为 1×10−9 A/cm2，刻蚀速率为 1.6 nm/min。电子

束轰击 30 s 以后，基片Ⅳ的 C 峰消失，只剩下基片上

的 Si 峰，计算得出组装在基片Ⅳ表面的 MPTS 的厚度

为 0.8 nm，与 MPTS 分子的长度相一致。由此证明，

在基片Ⅳ表面上得到了自组装的 MPTS 单分子层。基

片Ⅲ表面有着类似的性质。对于基片Ⅱ和Ⅴ，则电子

束至少要轰击 60 s 才能看到 C 峰完全消失，可见，在

基片Ⅱ和Ⅴ上组装或沉积了 2 个以上的 MPTS 分子

层。为了考察 MPTS 在基片Ⅳ生成的膜的均匀性，在

同一样品上随机取点进行 AES 分析，测得了元素谱峰 
 

表 2  不同玻璃基片上 XPS 的测量结果 

Table 2  XPS data of glass substrates 

 XPS 高分辨数据 
摩尔分数/% 

 C (1s) Si (2p)  S (2p) 玻片 

C Si O S  EB/eV A/% EB/eV A/%  EB/eV A/% 

     285.0 71.16 102.7 85.6  163.5 100 

50.8 10.5 31.5 7.2  286.4 19.42 103.6 14.4    Ⅱ 

     288.2 9.42      

     285.0 70.47 102.7 83.4  163.8 81.7 

36.2 14.1 38.2 11.5  286.2 19.85 103.5 16.6  168 9.3 Ⅲ 

     288.1 9.68      

     285.0 70.42 102.9 84.8  163.6 100 

36.1 14.8 37.5 11.6  286.5 20.31 103.5 15.2    Ⅳ 

     288.3 9.27      

     285.0 70.58 102.8 83.9  163.7 95.1 

50.2 10.1 32.8 6.9  286.3 20.05 103.6 16.1  168.2 4.9 Ⅴ 

     288.2 9.37      

注：EB为结合能；A为分峰面积与总峰面积之比。 
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(a) 基片Ⅱ；(b) 基片Ⅲ；(c) 基片Ⅳ；(d) 基片Ⅴ 

图 1  玻璃基片Ⅱ(a), Ⅲ(b),Ⅳ(c)和Ⅴ(d)上的 S 2p 高分辩 XPS 扫描图谱 

Fig.1  High resolution S 2p XPS spectra of glass substrate Ⅱ(a), Ⅲ(b), Ⅳ(c) and Ⅴ(d) 
 
相同且各谱峰的强度相同，证明了该工艺制备自组装

单层膜的均匀性。 
 

3  结  论 
 

a. 提出了溶剂抽提制备硅烷自组装单层膜的新

工艺。玻片在 5×10−3 mol/L 的 MPTS 苯溶液浸泡反应

2 h，依次用苯、丙酮、双蒸水各回流抽提 2 h，得到

MPTS 的自组装膜。 
b. 连续使用非极性溶剂和极性溶剂抽提，有效清

除了玻璃表面硅烷的物理吸附层。通过惰性气体的保

护，能有效防止巯基硅烷的氧化，最终获得膜厚为  
0.8 nm、均匀的 MPTS 自组装单层膜。 
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