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摘  要 

近年来，将纳米颗粒(NPs)添加到表面活性剂泡沫体系以提高泡沫体系的稳定性受到了广泛的关注。本

文旨在回顾和总结近年来关于颗粒稳定泡沫的最新研究结果，分析纳米颗粒的大小、表面湿润性、浓度

和与表面活性剂的协同作用等主要因素对泡沫的影响，并确定未来研究的方向。在本文中，首先介绍了

泡沫的结构与性质，其次介绍了纳米颗粒提高泡沫稳定性的机理。最后通过回顾近几年的研究，讨论了

颗粒大小、表面湿润性、浓度等因素对泡沫稳定性的影响，结果表明：纳米颗粒对泡沫稳定性的影响是

由多种因素共同构成的，目前还没有办法确定和衡量某一种单一性质对泡沫稳定性的贡献，这可能将成

为未来研究的主题。 
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Abstract 
The addition of nanoparticles (NPs) to the foam systems including the surfactant to improve the 
stability of foams has received extensive attention for several years. This paper aims to review and 
summarize the latest research on particle-stabilized foams in recent years, analyze the effects of 
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nanoparticles size, surface wettability, concentration and synergy with surfactants on the foams, 
and identify directions for future research. In this report, the structure and properties of the foams 
are firstly introduced, and then the mechanism that nanoparticles improve the stability of the 
foams is briefly introduced. Finally, some major factors such as particle size, surface wettability, 
and concentration on the foam stability are introduced and discussed through new findings in re-
cent years. The results of the study show that the effects of nanoparticles on the stability of the 
foams are composed of a combination of factors, and there is currently no way to identify and 
measure the contribution of a single property to the stability of the foams, which may be a subject 
of future research. 
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1. 泡沫 

泡沫是典型的分散系统(如图 1)，即把一种或一种以上的物质分散在其他物质中所构成的系统。它是

由气体分散在液体中构成的。其中，被分散的气体称之为分散质；而分散气体的液体称之为分散介质。

由于气泡的半径一般大于 100 nm，可以轻易被肉眼观察，所以属于分散系统中的粗分散系统[1]。经验表

明，纯液体不能够产生稳定的泡沫。泡沫的产生要求液体中必须含有两个或两个以上的组分，即还需要

在液体中入发泡剂。最典型的发泡剂是表面活性剂。表面活性剂吸附在气–液界面时，大大降低了界面

张力，从而稳定泡沫。除了应用最广泛的表面活性剂之外，蛋白质和另外一些水溶性高分子也能够起到

稳定泡沫的作用[2]。 
 

 
Figure 1. The structure of foams 
图 1. 泡沫体系示意图 
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1.1. 泡沫的结构 

在气/液体系中，泡沫由多个单气泡相互聚集产生，并且两个气泡聚集时会在接触面形成液膜。当三

个气泡聚集时，则会在接触面会形成三角式的液柱，三个隔膜互成 120˚是稳定的力学体系，我们称之为

Plateau 边界[3]。若再增加一个气泡后，四个气泡的隔膜不满足 Plateau 边界，是非常不稳定的体系，任

何细微的外力作用，会使隔膜移动，最后形成较稳定的三气泡接触模型(如图 2 所示)。因为这样的原因，

二维泡沫大致呈现均匀的六角或网状结构。 
 

120o

气泡 液体

气泡 气泡

液膜

 
Figure 2. Configuration of interfacial film between bubblesPlateau border 
图 2. 三个气泡形成的稳定 Plateau 边界 

1.2. 泡沫的性质 

泡沫的广泛应用得益于它有许多性质，如溶液的发泡能力(泡沫体系生成的难易程度以及泡沫量的多

少)、泡沫的稳定性(泡沫体系的持久程度) [4]，泡沫的流变性，泡沫的润滑性能，泡沫的悬浮能力，泡沫

的热物理性质，气泡大小分布等。在这些性质之中，研究最多和应用最广的是发泡能力和泡沫的稳定性

[5]。 

2. 表面活性纳米颗粒 

2.1. 纳米颗粒的表面湿润性 

纳米颗粒的表面湿润性由颗粒和流体界面的接触角 θ的大小来表示。当 θ小于 90˚时，颗粒为亲水颗

粒(Hydrophilic)，一般的金属氧化物颗粒就是亲水颗粒[6]。相反，当接触角大于 90˚时，颗粒为疏水颗粒

(Hydrophbic) (如图 3)，比如经适当表面处理的 SiO2颗粒就是疏水颗粒。而当固体颗粒的表面湿润性能够

使颗粒恰好附着在气/液界面，那么颗粒就具备表面活性。 
 

 
Figure 3. The contact angle of particles at air/water interface 
图 3. 颗粒在气/液界面的接触角 
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当颗粒处于流体界面时，所形成的单层结构会发生自发弯曲，这种性质和表面活性剂形成的单分子

层的性质相似。所以，当颗粒为亲水颗粒时，在泡沫中颗粒会包裹气体，形成气泡结构；而当颗粒为疏

水颗粒时，在泡沫体系中会形成反向泡沫结构[6] (如图 4 所示)。 
 

 
Figure 4. Positioning of particles at a curved fluid-water interface 
图 4. 颗粒在弯曲流体界面上的合适位置 

2.2. 纳米颗粒的表面活性化 

大多数天然颗粒是不具备表面活性的。市售的商品纳米颗粒多数是极度亲油，如纳米炭黑；或者是

极度亲水，如纳米 SiO2颗粒，纳米 CaCO3颗粒。一般必须通过对颗粒进行表面改性才能使颗粒具有表面

活性。通常使用的表面改性途径包括制备双亲颗粒、均匀涂层表面改性和原位表面活性化等[7] [8]。 

3. 纳米颗粒稳定的泡沫体系 

颗粒稳定的泡沫称之为 Pickering 泡沫。最早由英国科学家 Ramsden 和 Pickering 发现。他们经过实

验研究发现，细微的固体颗粒可以用来稳定乳状液和泡沫。目前，Pickering 泡沫在矿物浮选、环境、材

料等方面有着广泛的应用，并且随着人们对关于纳米颗粒的不断深入研究[9]，Pickering 泡沫受到越来越

多的关注。 

3.1. 颗粒稳定的泡沫的特点 

和表面活性剂稳定的泡沫相比，Pickering 泡沫在稳定性方面，有着更为优异的表现。然而，泡沫会随

着时间的推移而消泡。消泡主要是由于泡沫体系中气泡的合并、粗化和泡沫排水所导致的[10] [11] (如图 5)。 
 

 
Figure 5. Three mechanisms of foams to be unstable. (a) Drain off; 
(b) Bubble coalescence; (c) Bubble curing 
图 5. 泡沫失稳的三种机制示意图。(a) 液体排出；(b) 气泡合并；

(c) 气泡粗化 
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Binks [12]，Horosov [13]，Kaptay [14]等人的实验研究，给出了解释上述这些现象(合并，粗化和排水)
的四个观点。首先表面活性剂分子很容易从气液界面脱离。外界只要能够提供少许的这种能量，就会很容

易导致表面活性剂的脱离，从而造成泡沫体系消泡。其次，气液界面存在一定的压差(即毛细压力)，泡沫

体系中的气泡聚结现象会随着压差的增加而加快。除此之外，只需要很低的能量就能使薄膜破裂和将表面

活性剂泡沫体系中的气泡间距缩小为零。最后一个因素是表面活性剂稳定的泡沫体系中液体的粘度很低，

这会导致液体从液膜中加快排出。而在表面活性剂稳定的泡沫体系中加入纳米颗粒将有效改善这些现象。 
与传统的表面活性剂稳定的泡沫不同，Pickering 泡沫由于具有数千个 kt 的吸附自由能，其在气液界

面的吸附几乎是一个不可逆的过程，因而形成的超稳定分散体系，可称之为准热力学稳定体系。Binks
和 Lumsdon [15]在其 2000 年发表的论文中指出，纳米颗粒从气液表面去除颗粒所需要的脱附能是自然界

中很难达到的高能量，下式为 Gbadamosi [16]等人在 2019 年提出的颗粒脱附能公式(3.1)。如图 6 所示，

假设颗粒足够小(粒径甚至小于 1 µm)，此时重力可以忽略不计，则半径为 R 的颗粒自界面张力为 αβγ 的

气/液界面脱附所需要的能量为 

rW  (脱附能)： ( )22 1 cosπ= ±r αβW R γ θ                         (3.1) 
 

 
Figure 6. Calculation of adsorption/dedorption energy based on the 
contact angle of particles at the interface 
图 6. 基于颗粒在界面的接触角计算其吸附或脱附自由能 

 
其中“+”表示颗粒从界面移入气相，“−”表示颗粒从界面移入液相。经过实验验证，在相同的条

件下，大小为 10 nm，接触角近似为 90˚的颗粒(如经过表面处理的 SiO2颗粒)的脱附能是表面活性剂分子

脱附能的 1000 倍。进一步说明了在表面活性剂稳定的泡沫中加入纳米颗粒能够增加该体系的稳定性。同

时，固体颗粒能够附着在气泡界面膜上，形成一个阻止气泡中液体扩散的屏障，导致气泡合并、粗化及

排液速度的大幅降低。除此之外，Horosov [13]等人在 2008 年的论文中指出，不同的相对湿润性会导致

颗粒在气泡薄膜的表面存在不同的排列状态(如图 7)。 
 

 
Figure 7. Arrangement of the particles at the air/water interface: 
(a) The structure of bridged monolayer particles; (b) The structure 
of close packed double layer particles; (c) The mesh structure of 
particles in the film aggregation 
图 7. 气液界面的颗粒排列状态：(a) 桥接型单层颗粒结构；(b) 
紧密堆积型双层颗粒结构；(c) 膜内的颗粒聚集网络 
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在这三种不同的排列状态中，网络结构稳定性最好，而单层结构稳定性最差。但是总的来说这三种

排列结构中的颗粒都会不断动态地重新排列，从而降低了泡沫薄膜破裂的趋势。另一方面，颗粒的加入

会导致液体粘度的增加，以此降低排液速度，以提高泡沫的稳定性。 

3.2. 颗粒稳定泡沫的影响因素 

经过长期的科研探索，研究者们已经确定了影响颗粒稳定泡沫性能的几个关键参数，它们分别是：

颗粒的尺寸、颗粒表面湿润性、颗粒的浓度、表面活性剂和颗粒之间的协调作用以及颗粒类型的影响。

下面会分别讨论每个因素的影响。 

3.2.1. 颗粒的尺寸 
Kim [17]在 2016 年指出，当颗粒具有相同的表面特性时，颗粒的尺寸是影响泡沫稳定性的重要因素。

Hu [18]等人在 2018 年研究了尺寸分别为 20，100，500 nm 的 SiO2纳米颗粒对 CTAB (十六烷基三甲基溴

化铵)泡沫体系的影响。 
他们观察到泡沫的稳定性和颗粒的尺寸成反比(如图 8)。20 nm 的 SiO2颗粒对泡沫的稳定性有着最有

效的改善，他在论文中指出，较小的 SiO2纳米颗粒能够创建一个更紧密的颗粒层，有效地防止泡沫体系

中的粗化和聚结。 
 

 
Figure 8. Correlation between half-life of the CTAB aqueous solutions, 
dispersions of silica nanoparticles in CTAB aqueous solutions and CTAB 
concentration 
图 8. CTAB 溶液和 CTAB/二氧化硅纳米粒子(SNPs)分散体的半衰

期与 CTAB 浓度的关系 
 

此外，Kim [17]等人在 2016 年从充砂和岩心驱替实验中观察到泡沫粘度会随着颗粒尺寸的减小而增

加。Rafati [19]和他的团队在 2016 年测定了性质相同，尺寸不同 BaSO4纳米颗粒(1.38 µm)，CaSO4纳米

颗粒(7.61 µm)，CaCO3纳米颗粒(12.16 µm)，SrSO4纳米颗粒(64.14 µm)，Fe3O4 纳米颗粒(131.04 µm)，对

泡沫半衰期的影响。研究结果表面，在表面活性剂泡沫的结构中添加纳米颗粒，包括硫酸钡、碳酸钙和

硫酸锶，浓度分别为 0.05、0.1、0.5 和 0.1 wt%，能够提高泡沫的半衰期，从而提高了稳定性。然而，这

些结果对于硫酸钙和氧化铁颗粒并不适用，反而减少了泡沫的半衰期，从而降低了泡沫的稳定性。 
Kim [17]在他的论文中指出由于更大的扩散系数，小尺寸的纳米颗粒很容易被吸附到气液界面上。但

是另一方面，Rafati [20]等人在 2014 年观察到大尺寸的纳米颗粒也可以存在于薄片和高原边界，这具体

取决于薄片的厚度，从而通过减缓液体排出的速度来提高泡沫稳定性。 

3.2.2. 颗粒的相对湿润性 
第 2 部分中介绍了颗粒相对湿润性的基本概念。当颗粒的相对湿润性能够使颗粒恰好附着在气液界
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面，那么颗粒就具有表面活性。Horozov [13]在 2008 年和 Kruglyakov [21]等人在 2011 年的研究中都指出，

尽管亲水颗粒不能牢固地吸附在气液界面上，但是亲水颗粒确实能够提高泡沫的稳定性。Singh和Mohanty 
[22]在 2015 年通过共聚焦显微镜观察了从由亲水颗粒和阴离子表面活性剂组成的泡沫薄片中液体排出的

延迟过程。实验证明，在存在亲水颗粒的情况下，厚度更厚，也就是说排液更加缓慢。在达到临界膜厚

度后，气泡膜会变得平坦，并且随着薄片中液体的进一步排出导致液体被拉向颗粒。薄片中的颗粒堆积

和重排会使薄膜变得稳定。如图 9 所示，纳米颗粒可以从双层排列转变为单层排列。最重要的是，

Vatanparast [23]等人在 2018 年发布的论文中指出在表面活性剂中加入具有相同电荷的亲水纳米颗粒不会

降低起泡性。相反，它能够通过静电排斥作用力促进表面活性剂吸附到气液界面上，从而有效降低溶液

的界面张力，使得泡沫更加稳定。 
 

 
Figure 9. The stability mechanism of hydrophilic particles avoiding the film break 
图 9. 亲水颗粒防止膜破裂的稳定机理 

 
而 Binks [15]和他的团队发现部分疏水的颗粒也能够通过粘附在气液界面上来增强泡沫系统的稳定

性。这些颗粒可以在接近 90˚的接触角下达到最大附着能量，从而提高泡沫稳定性(如图 10 所示)。 
 

 
Figure 10. Desorption energy of a particle from air/water interface as 
function of contact angle 
图 10. 纳米颗粒自水界面的脱附自由能随其接触角的变化 
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Arriaga [24]等人在他们的论文中提到，阳离子表面活性剂和带负电荷的二氧化硅纳米粒子的共同作

用下，随着纳米粒子变为部分疏水性，整体泡沫稳定性会增加。Kruglyakov [21]和他的团队在 2011 年的

研究论文中提到当纳米颗粒由强亲水性变成部分疏水时，泡沫稳定性随着纳米颗粒的水相接触角的增加

而增加。但是，接触角超过 90˚之后，随着接触角的增加会形成大的颗粒聚集体。从而使泡沫稳定性降低，

这是由于重力，纳米颗粒不能“附着”在气液界面上。但是 Zargartalebi [25]在他 2015 年发布的论文中指

出，对于部分疏水的颗粒，是能够显著增强泡沫的稳定性的。 
根据以上的研究可以确定：颗粒的相对湿润性是影响泡沫体系稳定性的重要因素，在实际应用过程

中应考虑针对不同的泡沫体系应该选择不同湿润性的颗粒。 

3.2.3. 亲水性颗粒浓度的影响 
Karakashev [26]和他的团队在 2011 年研究了在十二烷基硫酸钠(SDS)中加入海泡石颗粒对泡沫稳定

性的影响。结果表明，在固定表面活性剂浓度的情况下，随着颗粒浓度的增加，泡沫的半衰期也明显增

加。2018 年 Maurya [27]等人在癸烷中也观察到了类似的现象。 
然而，Hu [18]等人在 2018 年的研究中指出当使用的颗粒和表面活性剂所带有的电荷不同时，起泡性

会降低，如图 11 所示。随着颗粒浓度的增加，更多的表面活性剂分子被吸附在颗粒表面；因此，通过实

验观察到 Zeta 电位降低。当附着在表面的离子浓度与颗粒的表面电荷之间达到平衡时，可以降低 Zeta
电位或零 Zeta 电位。由于溶液中可用的表面活性剂分子较少，因此颗粒稳定泡沫的起泡性随着颗粒浓度

的增加而降低。Alyousef [28]等人在 2018 年的实验中将具有亲水性的二氧化硅分别与三种非离子型表面

活性剂混合也观察到了类似的现象。 
 

 
Figure 11. Foam volume as function of CTAB concentration for CTAB aqueous 
solutions and dispersions of 0.1 wt.% silica nanoparticles in CTAB aqueous 
solutions 
图 11. 二氧化硅纳米颗粒(SNPs)浓度为 0.1 wt%，泡沫体积随 CTAB 浓度

的变化 
 

总之，增加颗粒浓度可以提高泡沫稳定性。然而，某些情况下它也可能会降低其起泡性，具体取决

于所使用的纳米颗粒和表面活性剂类型。因此，在任何颗粒稳定的泡沫实际应用之前，确定最佳的颗粒
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浓度和使用的表面活性剂来实现最佳的起泡性和泡沫稳定性至关重要。 

3.2.4. 颗粒和表面活性剂的协同作用的影响 
颗粒表面电荷和表面活性剂净电荷之间的相互作用也是影响泡沫体系稳定性的重要因素之一。带相

反电荷的颗粒和表面活性剂之间存在着静电吸引力，而带相同电荷的颗粒和表面活性剂之间存在着静电

排斥力。Hu [18]和他的团队在 2018 年的研究中指出与传统的表面活性剂稳定的泡沫相比，具有相同或相

反电荷的纳米颗粒和表面活性剂的混合物可提高泡沫体系的稳定性。可以通过混合物中的颗粒的分散状

态、Zeta 电位、颗粒聚集和泡沫稳定性来分析协同效应。 
Veyskarami [29]等人在 2018 年的研究中指出带正电荷的颗粒和阴离子表面活性剂存在静电吸引力，

能够使得表面活性剂吸附在颗粒表面。因此，当相反电荷的表面活性剂在颗粒表面形成单层结构时，可

能会使颗粒的润湿性从亲水性转为部分疏水性也就是原位疏水化作用。然而进一步增加颗粒疏水性可能

会使接触角超过 90˚，从而导致固体颗粒的絮凝。因此，有必要确定最佳颗粒和表面活性剂浓度，以避免

颗粒变得极度疏水，从而避免絮凝。 
Guo 和 Aryana [30]在 2016 年的研究和 Vatanparast [23]等人在 2018 年的研究中指出具有静电排斥作

用的颗粒与表面活性剂体系中，分散液的 Zeta 电位可以保持不变或进一步增加。根据 Vatanparast 等人

的说法通过添加 SDS，体系中的亲水性二氧化硅纳米颗粒的 Zeta 电位几乎保持不变，这意味着表面活性

剂分子不会改变纳米粒子的表面电荷。这个结果在某种程度上是可以预测的，因为纳米粒子表面和表面

活性剂的电荷相同。然而，在存在颗粒的情况下，SDS 分子和颗粒之间的静电排斥在降低界面张力方面

表现更好。 
尽管颗粒和表面活性剂之间的相互作用基于不同的机制，但根据 Hu [18]和 Yekeen [10]的论文报道，

带相反电荷的颗粒和表面活性剂之间可以实现更长的泡沫半衰期使得泡沫的稳定性更好。因此，静电吸

引力在增强泡沫稳定性方面更为突出。然而，还要考虑到带相反电荷的纳米粒子和表面活性剂的最佳浓

度，以避免粒子在溶液中聚集和沉淀。 

3.2.5. 颗粒类型的影响 
总的来说与表面活性剂稳定的泡沫相比，颗粒能够增强泡沫的稳定性。泡沫稳定性的增强和颗粒特

性密不可分，例如密度、尺寸、形状、润湿性和表面电荷，这些特性都会影响稳定机制。 
Yekeen [10]等人对表面活性剂(阴离子、阳离子和非离子)和颗粒类型(Al2O3、ZrO2、SiO2、TiO2、ZnO、

CuO 和碳纳米管)的影响进行了广泛研究。据观察，纳米粒子表面电荷和表面活性剂之间的静电吸引力在

稳定泡沫方面起着至关重要的作用。这种相互作用允许在气液界面更好地吸附颗粒并在界面处更紧密地

堆积，从而减缓液体排出以增强泡沫稳定性。在使用粉煤灰颗粒与 MFOMAX 表面活性剂结合的泡沫半

衰期测量中，Phong [31]给出了任何颗粒都可用于稳定表面活性剂泡沫的结论。这是因为颗粒在气液界面

的不可逆吸附特性通过充当流体之间的屏障来减少液体排出并抑制气泡聚结。Wang [32]等人将粉煤灰和

SDS、1,4-二(2-乙基己基)丁二酸酯磺酸钠(AOS)表面活性剂混合也发现了类似的现象。最近的研究评估了

碳纳米管增强泡沫稳定性的能力。Ramanathan 等人[33]通过泡沫半衰期的测定比较了二氧化硅和浓缩多

壁碳管(MWCNT) (如图 12 所示)与 AOS 表面活性剂的泡沫性能。结果表明，MWCNT 的泡沫稳定性是

二氧化硅纳米粒子的 4.6 倍。同时，在泡沫驱实验期间，MWCNT 表现出比二氧化硅更高的流动性降低

因子。与二氧化硅纳米粒子相比，MWCNT 发泡和稳泡性能更好，主要归因于 MWCNT 的特性(棒状结

构、尺寸、Zeta 电位和部分疏水性)。颗粒的特性有助于提高泡沫稳定性。 
应进一步探索和研究其他纳米颗粒的潜在用途，特别是飞灰等丰富的副产品颗粒，以实现潜在的低

成本产品和可持续性发展。 
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Figure 12. SEM image of the particles: (a) Al-12 alloy; (b) TiH2 powder; (c) (d) 
MWCNTs-COOH 
图 12. 颗粒的扫描电镜：(a) Al-12 合金；(b) TiH2 粉末；(c) (d) MWCNTs-COOH 

4. 结论 

通过加入纳米颗粒能够提高泡沫的稳定性。然而，稳定性的增强程度取决于多个因素，包括纳米颗

粒的尺寸、类型、表面润湿性、纳米颗粒面电荷与表面活性剂净电荷之间的协同效应。主要研究结果如

下。 
1) 纳米颗粒稳定的泡沫稳定性与颗粒的大小成反比。 
2) 亲水性和部分疏水性纳米颗粒均能提高泡沫稳定性。 
3) 纳米颗粒的存在增加了泡沫的稳定性。然而，提高稳定性的程度取决于纳米颗粒的性质(即密度、

尺寸、形状、润湿性和表面电荷)。 
4) 相同的电荷导致表面活性剂与纳米颗粒之间发生斥力，使表面活性剂向气液界面移动，降低界面

张力。当表面活性剂在纳米颗粒表面的吸附使纳米颗粒的表面性质从亲水性提高到部分疏水性，从而提

高了泡沫的稳定性。然而，疏水性的过度增加可能会导致颗粒聚集，导致颗粒沉积，降低泡沫稳定性。

因此，必须确定带电的纳米颗粒和表面活性剂的最佳浓度。 
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