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摘 要：分别用浓H2SO4
溶液、浓HCl 溶液、NH3

·H2O 溶液以及RCA清洗法对石英晶片
进行亲水化处理，再用荧光蛋白扫描来检验 4种方法处理后的效果。结果表明：用浓H2SO4

溶液处理 30
min的效果最佳。
关键词：石英晶片；亲水化处理；接触角；荧光扫描

中图分类号：TM22+9.1                   文献标志码：A                        文章编号：1673-9833(2011)04-0091-04

Comparison of Quartz Crystal Surface Treatments

Chang Hao，Chen Zhu，Nie Libo
（Key Laboratory of Green Packaging and Application of Biological Nanotechnology，

Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007， China）

Abstract：H2SO4 , HCl , NH3
·H2O  solutions and RCA treatment are used in hydrophilic treatment

of quartz crystal. The treatment effects are confirmed by scanning of fluorescence protein. Results show that the H2SO4

solution with 30 min treatment is the best method.
Keywords：quartz crystal；hydrophilic；contact angle；fluorescence scanning

收稿日期：2011-04-04
基金项目：湖南省教育厅科研基金资助项目（08A013）
作者简介：常 浩（1985-），男，湖北荆州人，湖南工业大学硕士生，主要研究方向为生物传感器，
作者简介 ：E-mail：guisiliao@163.com
通信作者：聂立波（1973-），女，湖南宁乡人，湖南工业大学教授，博士，主要研究方向为生物传感器与生物医用材料，
作者简介 ：E-mail：libonie@yahoo.com.cn

湖 南 工 业 大 学 学 报

Journal of Hunan University of Technology
Vol.25 No.4

July 2011
第 25卷 第 4期
2011年 7月

0 引言

石英晶片在工业生产、科学研究等领域中的应

用十分广泛。一方面，石英晶体元器件可应用于通

信、计算机、彩色电视机、音像制品、电子玩具、汽

车电子设备和医用电子设备等诸多领域[1] ；另一方

面，石英晶片作为固定物质的载体，广泛应用于检

测仪器中，如表面等离子体共振仪（surface plasmon
resonance instrument，SPRI）[2]、核磁共振成像仪

（nuclear magnetic resonance imaging，NMRI）[3]、椭偏

仪[4]、石英晶体微天平（quartz crystal microbalance，

QCM）[5]等。

在石英晶片的使用过程中，表面清洗与处理是

一个较重要的环节。由于晶片表面容易存在金属、

颗粒以及有机物等污染物[ 6 ]，使用前必须对其进行

有效清洗。目前，常用的清洗方法有化学清洗法、机

械擦洗法、超声波清洗法、兆声波清洗法、旋转喷

淋法、臭氧清洗法、激光清洗法等[7-9]。实验室主要

采用超声清洗法与化学清洗法。化学清洗法的清洗

液主要有浓硫酸 /双氧水[10-12]、氨水 /双氧水，以及
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浓盐酸 /双氧水[13]等。其清洗作用主要包括2个方面：
一方面是去除表面污染物；另一方面是对表面进行

亲水化处理，在晶片表面形成大量羟基，为晶片与

其它分子连接提供结合位点。目前，对石英晶片表

面的处理方法已有较多报道[13- 16]，但对不同方法处

理的效果没有详细的研究与比较。本文对石英晶片

表面处理的几种常用方法进行比较，以优化石英晶

片的最佳表面处理条件。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

3- 氨丙基三乙氧基硅烷（3-aminopropyl tr ie-
thoxysilane，APTES）购自Sigma公司；荧光标记 IgG
蛋白购自上海晶天生物科技有限公司；二氧化硅晶

片由国防科学技术大学提供；丙酮、浓硫酸、浓盐

酸、过氧化氢、氨水、戊二醛均为分析纯。KQ-500DB
型超声波清洗器和视频光学接触角测量仪，均由德

国Dataphysics公司生产；GenePix4100A生物芯片扫
描仪由德国Axon公司生产。
1.2 实验

为去除石英晶片表面污染物，先用物理方法作

前期处理：将晶片分别用丙酮、无水乙醇、双蒸水

超声处理 5 min，超纯水冲洗干净，纯氮吹干备用。
将去污后的石英晶片用 4 种不同方法作亲水化

处理：第一种用V（浓H2SO4
）:V（H2O2

）=7:3的溶液，
第二种用 V（浓HCl）:V（H2O2

）:V（H2O）=1:1:5的溶
液，第三种用 V（NH3

·H2O）:V（H2O2
）:V（H2O）=1:

1:6的溶液，第四种是传统的RCA（radio corporation
of america）清洗。为考察处理时间对亲水化效果的
影响，前 3种方法中溶液浸泡处理时间分别为 5, 10,
20, 30, 45 min。第四种方法具体步骤为：先在100~130
℃下用浓硫酸 /过氧化氢处理 30 min，再在 65~80 ℃
下用氨水 /过氧化氢处理 30 min，然后在 20~25 ℃下
用氢氟酸 /过氧化氢处理 30 min，最后在 65~80 ℃下
用浓盐酸 /过氧化氢处理 30 min。
亲水处理后，石英晶片表面会产生羟基。用 3-

氨丙基三乙氧基硅烷溶液浸泡亲水处理后的石英晶

片40 min，超纯水清洗，纯氮吹干。然后将晶片在110
℃下烘 30 min，放入质量分数为 5%的戊二醛中浸泡

120 min，分别用磷酸缓冲液和超纯水冲洗，纯氮吹
干备用。在经过上述处理的石英晶片表面用荧光标

记 IgG蛋白点样，在 37 ℃下湿盒温浴 2 h，分别用磷
酸盐缓冲液和超纯水冲洗，纯氮吹干，用芯片扫描

仪进行荧光检测。

2 结果与讨论

2.1 超声清洗结果

将石英晶片依次在丙酮、无水乙醇和超纯水中

超声 5 min， 超声前后的接触角如图 1所示。从图可
以看出，超声前后接触角有明显改变，由 53.1°变为

38.0°。这表明经过丙酮、无水乙醇、超纯水超声清
洗后，石英晶片表面的污染物（特别是有机污染物）

被物理去除，石英晶片表面的亲水性增强，这为石

英晶片的后续处理与使用打下了基础。

     

2.2 亲水化处理结果

超声后的石英晶片分别用 1.2节中 3种不同的氧
化体系进行亲水化处理，使晶片表面产生羟基。3种
溶液处理后接触角与时间的关系如图 2 所示。

从图 2可知，经过浓H2SO4
溶液浸泡的石英

晶片，其接触角明显小于另外 2种溶液处理后的接触
角。这表明经浓H2SO4

溶液处理后，晶片表面

产生了更多的羟基，这有利于它与其他分子的连接。

因此，用浓H2SO4
溶液处理的方法优于另外2种

图1 超声前后的接触角对比

Fig. 1 The contact angle of quartz crystal surface before and
after ultrasonic treatment

                  a）超声前                                b）超声后

图 2 不同亲水化处理的接触角与时间的关系

Fig. 2 The relationship of contact angle and treating time under
different hydrophilic treatment for quartz crystal surface
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处理方法。

另外，从图 2 还可以看出，石英晶片经浓

H2SO4
溶液处理 30 min后，接触角达到最小值，

再延长浸泡时间，接触角没有明显的变化。这表明

晶片表面的羟基随处理时间的增加而增多，30 min后
达到饱和。因此，最佳的处理时间为 30 min。
传统的RCA清洗方法得到的接触角为 12°，这与

用浓H2SO4
溶液处理后的接触角相近，但从操

作方面考虑，用浓H2SO4
溶液处理是最佳的亲

水处理方法。

2.3 氨基硅烷表面修饰检验

为了证明亲水处理后表面羟基的存在以及亲水

化处理方法的可行性，采用APTES自组装修饰石英
晶片。APTES的烷氧基通过水解与晶片表面的羟基
结合，从而在晶片表面形成APTES单分子层。图3为

APTES修饰前后石英晶片表面接触角对比。

从图 3可以看出，APTES修饰后，晶片表面的接
触角增大，由修饰前的13.2°增大到28.3°。这是因为，

APTES与晶片表面羟基发生反应时，1个APTES分
子与 3个羟基反应，反应后APTES分子中只有 1个
氨基裸露在外面，相当于 3个亲水羟基被 1个亲水氨
基替代，造成亲水基团减少，亲水性降低。这也说

明APTES与晶片表面羟基已成功结合。
2.4 蛋白质荧光扫描检验

为进一步验证晶片处理效果，在APTES修饰的
晶片表面结合荧光蛋白，通过荧光扫描进行验证，结

果如图 4所示。
从图 4 可以看出，荧光蛋白通过戊二醛已与

APTES的氨基成功结合，显示出较强的荧光，荧光
强度值达到 1 000。这也进一步证实了石英晶片经浓

H2SO4
溶液亲水化处理后，表面带有大量羟基，

它可进一步与其它分子（如DNA、蛋白质等）有效
结合。

3 结语

本文对石英晶片的表面处理方法进行了比较。

石英晶片经物理超声后，表面污染物被去除，接触

角减小。分别用浓H2SO4
、浓HCl 和NH3

·

H2O 溶液以及 RCA清洗法进一步亲水化处理，
以浓H2SO4

溶液处理后石英晶片的接触角减小

最多，且处理30 min后效果最佳。处理后的晶片通过

APTES修饰后与荧光蛋白质结合，具有较强的荧光
信号。因此，用浓H2SO4

溶液处理石英晶片表

面是亲水化处理的最佳方法。
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