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电子染色技术在 !"#$%&（!’( !"()*）复合微球 +,-表征中的应用!

李小琴& 周 娟& 乔晓光& 武利民&，!!!

（&湖北大学化学与材料学院 武汉 56""#!）（! 复旦大学材料系和教育部先进涂料工程研究中心先进材料实验室 上海 !""566）

摘 要 以核壳型的二氧化硅7苯乙烯$丙烯酸丁酯共聚物［8*9! 7:（8;$ !"$<=）］纳米复合微球为例，首次采用电

子染色技术研究了不同的染色条件（染色方式、染液用量及染色时间）对 8*9! 7:（8;$ !"$<=）核壳复合微球形貌

的透视电镜（>’?）观察效果的影响，实验证明，对于该体系，采用的混合染色法不仅安全有效，而且易于操作
和控制；醋酸双氧铀的染色效果优于 :>=；染色时间 & (*1左右，染液用量控制在 "@"%A至 "@&#A之间能得到
最佳效果 2并讨论了该技术在有机$无机纳米复合微球形貌的 >’?应用 2
关键词 电子染色，核壳结构，复合微球，>’?

有机$无机纳米复合微球由于具有可调的有
机相和无机相本征特性（种类、尺寸、物化性）、形

貌（核$壳、草莓、菊花等）而有望获得新一代先进
功能分子材料，因此引起了国际材料研究领域的

广泛兴趣，透射电镜（>’?）作为一种重要的表征
手段在其研究中起着重要的作用［& B &!］2 >’?图片
能够很直观地表现出纳米复合微球的形貌，然而

在有些情况下表现的却不太明显，主要是因为有

机层不易分辨或壳层太薄 2电子染色技术常用在
生物、医学中来提高图像反差［&6］，使在一般条件

下不易显现的部分得以显示，而在高分子复合材

料中使用较少，在有机$无机钠米复合微球中使用
更是鲜有报道 2本文在分析了电子染色技术的机
理后，提出了将电子显微技术中的电子染色技术

应用于有机$无机钠米复合微球的 >’? 表征，以
核壳型 8*9! 7聚合物纳米复合微球为例，通过选择

不同的染液、改变不同的染色方式、染液用量和染

色时间，得到了不同条件下的 >’?图片，并对得
到的图片进行了分析解释，最终得到了适宜于表

征有机$无机纳米复合微球的染色条件，即合适的
染色方式，染液用量和染色时间 2

. 实验部分

./. 仪器
C’?$&""8D透射电镜（日本电子株式会社）2

./$ 原料
试样，核壳型 8*9! 7聚合物微球（自制），细乳

液方法制备的二氧化硅7苯乙烯$丙烯酸丁酯共聚
物［8*9! 7:（8;$ !"$<=）］复合微球

［5］（单体质量比 8;7

<= E # F 5，8*9! 占单体质量的 6A）2电子染液，GH
E #@5的磷钨酸（:>=）水溶液，GH E !@"的 :>=水
溶液，醋酸双氧铀水溶液 2
./0 样品制备
在小瓶中将 8*9! 7聚合物乳液用超纯水稀释

至适当程度，超声振荡一段时间后，充分摇匀，用

移液枪吸取少许，滴于覆有火棉胶膜和碳膜的铜

网上，将铜网置于滤纸片上晾干，作为未染色处

理 2改变不同的染色条件，对一系列样品进行染色
处理，处理后进行同样的操作后进行电镜观察 2

$ 结果与讨论

$/. 电子染色剂的影响
电子染色的实质就是让染色剂中的重金属元

素沉积在样品上或样品的周围，有效改善图像不

同区域散射电子的能力，从而增强图像反差，提高

图像清晰度 2对于提高有机$无机复合微球的有机
层和无机颗粒间的反差效果明显 2图 &（)）是未经
染色的 8*9! 7聚合物核壳型微球，由于复合微球无
机粒子较大而有机壳层较薄，核壳形貌不很明显；

图 &（I）是同一样品经醋酸双氧铀染色后的 >’?
图片，图中复合微球的核壳结构非常明显 2粒子外
围的聚合物部分表现为亮色，复合微球最外层因

电子染料的沉积而显暗色，这样从里到外的暗、

明、暗的显现使得试样微球的核壳结构十分清晰，
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整体效果上看，包与未包，包多包少，非常清楚 !图
"（#）是聚合物内部二氧化硅粒径不同于图 "（$），
（%）样品的未经染色的 &’() *聚合物核壳型微球，
其中无机纳米粒子粒径很小，有粘连团聚现象，而

有机壳层更因此而不明显，微球间的边界也不明

显；图 "（+）为该样品经醋酸双氧铀染色后的 ,-.
图片，图中微球间的边界明显表现出来，无机颗粒

间也可较清晰的分辨出团聚的程度，而且复合微

球内多核的数目也能分辨出来 !
电子染色剂是含有重金属元素的酸、盐或氧

化物，其中的重金属元素有着很高的电子密度，当

染色剂与试样接触后，它会沉积在试样表面，有染

色剂沉积的地方，其电子密度比原来要增加很多，

将导致该部分质量厚度的增大，使其散射电子的

能力大大提高，从而表现出暗色 !而没有电子染色
剂沉积的地方，则保持自身原有的质量厚度 !在图
"（%）和图 "（+）中，染色剂沉积在复合微球表面，
从而使微球外层变黑，而有机层本身质量厚度不

变，乳胶粒颜色也因此不发生变化，但是明暗对比

却因此增加，从而使乳胶粒边缘为黑色而其本身

发白；复合微球内部的 &’() 粒子因含有 &’元素本
身有较高的质量厚度而呈暗色，这样的对比效果

使得核壳结构非常明显，而且更凸现出内部 &’()

核的分布及形貌 !

/’0! " ,-. ’1$023 45 #41643’72 1’#843692823 $7 +’55282:7 37$’:’:0 #4:+’7’4:3

$，#）;’794<7 37$’:’:0；%，+）&7$’:’:0 =’79 <8$:>? $#27$72

!"! 电子染色剂的选择
电镜室常用的电子染料有磷钨酸、醋酸双氧

铀等，他们具有在空气中较稳定，使用时无需特

殊设备，且价格低廉等优点 !磷钨酸水溶液在使用
时常常配制成两种不同 6@值的溶液，6@ A )BC的
磷钨酸（D,E）即 D,E的水溶液（原液）；由原液经
F$(@调制而成 6@ A GBH 的 D,E水溶液 !本文采
用 6@ A )BC的 D,E水溶液、6@ A GBH的 D,E水溶
液和醋酸双氧铀水溶液分别对同一样品进行处

理，比较此 I种处理结果的优劣 !图 )（$）是经 6@
A )BC的 D,E染色的结果，图 )（%）是经 6@ A GBH
的 D,E染色的结果 !将图 )与经醋酸双氧铀染色
的图 "（+）相比较，很容易看出，D,E的染色效果

不及醋酸双氧铀 ! D,E染色虽然能够将复合微球
的包覆情况表现出来，但却有以下不足，一是造成

有些复合微球形态的改变，不少微球的粒径变小，

由原本的圆润变成梭状；二是微球周围背景不洁

净 !图 )（$），有许多深色物质附着在微球周围，形
成模糊的晕圈 !图 )（%）中虽然没有晕圈，但背景
中却有不少边界清晰的巨大黑斑，而且微球存在

变形变小的弊端 !
醋酸双氧铀和 D,E在染色效果上的差异，应

该与它们物理和化学特性上的差异有关 !
就分子量而言，醋酸双氧铀为 IJJB"K，D,E

为 )L"MB"I；就离子大小而言，双氧铀离子的直径
为 CBH N CBK :1，而含钨的杂多阴离子的粒径为
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!"# $ %"& ’(；就电子密度而言，铀元素的原子序
数为 )*，钨为 +, -以上数据说明，一是混合染色
时醋酸双氧铀因为分子量小，离子直径小，在液相

中扩散、渗透和被吸附比 ./0更容易；二是在沉
积了相同原子数目的情况下，铀比钨具有更强的

散射电子的能力 -另外有文献报道［%,］，醋酸双氧
铀水溶液的 12为 ,"!，与试样的 12（&"&）更接近 -
而且 ./0是一强酸，是一种具有 34556’结构的杂

多酸，具有持续不断提供质子的能力，因此会形成

对微球很不利的酸环境，使胶粒表面的吸附层解

吸，甚至脱落，这些脱落物或散布在胶粒周围形成

晕圈，或聚结在背景中，形成巨大黑斑块 -复合微
球由于表面物质的脱落使其粒径会变小，使微球

的结构失去原有的形态 -综上所述，醋酸双氧铀的
电子染色效果比 ./0更安全，更细致，更真实 -

765- * /89 6(:54; <= ><(1<;6?4 (6>@<;1A4@4; :? B6==4@4’? ;?:6’6’5 12 C:DE4;

:）12 F *"!；G）12 F H",

!"# 醋酸双氧铀的使用方法
*"I"% 染色方式 在电镜试样的制备中，常见

的染色方法有漂浮染色法和混合染色法 -漂浮染
色法是将沾有试样的铜网膜面朝下浮在染液液滴

上，一段时间后，镊起铜网，用滤纸吸去多余染液，

晾干后上镜观察 -该法染液浓度、染色时间都不易
控制 -浓度偏大，时间偏长，不但会形成大黑斑，甚
至会导致一些晶体产生，干扰图片的真实性 -混合
染色法是将试样稀释适当后，往稀释液中滴加染

液，混合均匀后，吸取少许混合液滴在复膜铜网上，

晾干后，即可观察 -此法中染色时间（滴加染液后到
滴混合液于复膜铜网上的时间）和染液的用量虽然

与结果很有关系，但这两者都容易控制 -鉴于漂浮
染色法的弊端［%&］，本文均采用混合染色法 -
* "I"* 染液的用量 在试样稀释液体积一定

的情况下，染液浓度的大小实际上就是染液用量

的多少 -染液用量的多少对观察结果起着至关重
要的作用 -图 %（:）与图 %（B）是在醋酸双氧铀的用
量为 !"!#J时的结果 -当将这样的用量提高到
!"%HJ，!"*,J和 !",!J，得到图 I -认真分析此 I
图，并将它们与图 %（B）比较，可以看出，随着染液
用量的增加，背景噪声越来越大，微球粘连的情况

增加，微球形变越严重 -当用量为原用量的 * 倍
（即 !"%HJ）时，除了背景稍暗，背景中不太洁净
之外，微球的形状和包覆状况基本体现完好（图

I:）；而当用量增加至原用量的 I倍后（图 IG），背
景暗度增加，微球发生粘连，发生粘连的微球内外

侧的反差减小，且形状不规整；当用量为原用量的

&倍时，背景中黑色物质连成片，微球形状多变成
尖梭形（图 I>）-除此之外，在观察中还见到，有的
区域中有巨大的黑斑，有一些微球被“埋”在黑斑

中 -这是因为醋酸双氧铀虽然是一种有机酸盐，毕
竟也是一种电解质，当用量过大时，也会造成微球

表面吸附层的解吸甚至脱落，导致微球变形、粘连

和图像背景的污染等 -
由以上分析可知，染液的用量对结果起着至

关重要的作用，用量应控制在 !"%HJ以内，才能
得到较满意效果，对大多数的乳胶粒的染色而言，

染液用量控制在 !"!,J至 !"%!J之间为宜 -
* "I"I 染色时间 在染液用量一定的情况下，

延长染色时间（滴加染液以后至滴铜网之前）对观

察结果也会产生一些影响，图 ,是不同染色时间
的形态结果 -在染色 % (6’的情况下，复合微球不
但核壳二者反差明显，而且球形规整，图像背景较

洁净；当染色时间增加到 & (6’后，微球形态虽无
大的变化，但微球略显萎缩，且核壳间反差减小，

微球四周有一些脱落物散出，背景不太干净；当染

色时间增加至 % A后，微球形态变化不大，但微球
核壳结构间的反差进一步减小，微球四周的脱落

物进一步散开，因此图像背景变暗 -
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由以上分析可知，在染液用量一定的情况下，

较短的染色时间（< )"6）不但对微球损伤最小，而
且还能有效提高图像反差，是获得优良图片的最

佳时间 $随着染色时间的延长（< 3以内），图像背
景噪声增大，图像反差逐渐减小 $
染液在微球表面的沉积是染液在液相中通过

扩散或渗透移动至微球表面，一旦液体不存在了，

染色的过程也就结束了 $较短的染色时间可以适
时阻断染液的进一步渗透或扩散，提高着色与未

着色两部分间的差别 $ 液相介质长时间的存在，
染液的渗透或扩散也就持续不断，原本不应着色

的区域也会受到染液的影响，着色与未着色区域

间的差异也就变小了 $
综上所述，电子染色能明显改善图像质量，增

强图像反差，提高图像清晰度，适用于核壳型有机

无机复合微球的 &’(表征，并在相应的高分子测
试领域中有良好的应用前景 $对于该体系而言，我
们采用的混合染色法不仅安全有效，而且易于操

作和控制；醋酸双氧铀的染色效果优于 C&D；染色
时间 < )"6 左右，染液用量控制在 :;:E> 至
:;<=>之间能得到最佳效果 $
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