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摘  要 

本文探究了无机纳米TiO2颗粒和表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)共同作用形成稳定的

Pickering泡沫以及泡沫获得刺激–响应性的可能性。结果表明：原始的TiO2颗粒表面活性较差，不能获

得Pickering泡沫。和CTAB混合之后，被原位疏水化，在CTAB浓度为0.06 mM时，就能形成稳定的

Pickering泡沫。随着CTAB浓度的增加，泡沫体积越来越多，稳泡性能也有所提高。向稳定的泡沫体系

中，加入等摩尔的阴离子型表面活性剂SDS，振荡摇晃之后，泡沫消失；再向其中加入和初始浓度相同

的游离CTAB，震荡后又能形成稳定的泡沫，如此可以进行5次循环，得到刺激–响应性Pickering泡沫，

而重新稳定的泡沫体积与初始泡沫的体积基本相同。 
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Abstract 
This paper explores the possibility of Pickering foams stabilized by inorganic TiO2 nanoparticles 
together with surfactant cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and stimuli-responsive foams 
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are obtained by certain trigger mechanisms. The results show that TiO2 nanoparticles have less 
surface activity so they cannot stabilize Pickering foams alone. After mixing with CTAB, the system 
undergoes in-situ hydrophobization. A stable Pickering foam can be formed at a CTAB concentra-
tion of 0.06 mM. With the increasing CTAB concentration, the foam volume increases, and the foam 
stability improves. Upon adding an equal amount of anionic surfactant SDS to the stable foam sys-
tem and agitating it, the foam disappears. However, when the same concentration of free CTAB is 
added to the system and agitated, a stable foam is formed again. This cycle can be repeated five 
times, resulting in a stimulus-responsive Pickering foam. The volume of the re-stabilized foam is 
similar to the initial foam volume. 
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1. 引言 

泡沫是一种由气体与液体分散而成的分散系统，气体是以微小的气泡的方式分散在液相中，液相

是一种连续相[1]。想要形成泡沫还需要加入发泡剂。常见的发泡剂是表面活性剂。胶体颗粒也能吸附

在气/液界面从而稳定泡沫[2]，形成热力学超稳定体系，这种由胶体颗粒稳定的泡沫称为 Pickering 泡

沫。 
在实际的生活应用中，例如在燃料能源生产、泡沫浮选等领域，经常会有要求泡沫保持暂时稳定的

情况，但是在使用过后需要能迅速的消泡[3]。这就衍生了一种新型的泡沫：即开关性或刺激–响应性泡

沫。在某种程度上可以把它们当作智能体系，具有一定的响应性，因此在当今社会中受到越来越多的关

注，发展也越来越迅速。通过开关性表面活性剂，可以制得相应的开关性泡沫，触发机制包括目前已经

报道的开关或触发机制有多种，包括电化学开关[4] [5]、光开关[6] [7]、pH 开关[8] [9]、温度开关[10]和
CO2/N2 [11] [12] [13]开关等。 

此外，人们还制得了各种刺激–响应性聚合物，如 pH/温度双响应的聚合物[14]、光/温度双响应的聚

合物[15]，它们也可以用于制备开关性泡沫。无论是开关性表面活性剂，还是开关性聚合物，用它们制得

的开关性乳状液和泡沫都是热力学不稳定体系，并且需要较高的浓度(>cmc)。另一方面，人们已经设计

制备出多种刺激–响应性双亲颗粒，已报道的触发机制有 pH、温度、光照、CO2/N2、磁场、离子强度、

pH–温度、光照–温度、磁场–温度以及 CO2–pH 等[16] [17] [18]，然而这些胶体颗粒多为功能高分子

颗粒，其合成、制备过程一般较为复杂。 
尽管这些颗粒具有单一或双重响应性，但它们几乎都是功能性聚合物或是无机/有机杂化物，其合成

过程较为复杂和困难。如果能够寻找到更为简单和方便的途径(例如避免复杂的合成)来获得开关性或刺激

–响应性表面活性颗粒，则在理论和应用上都具有重要的意义。 
本文将研究纳米 TiO2颗粒与阳离子表面活性剂 CTAB 之间的相互作用，通过发泡性能和稳泡性能等

数据表征 TiO2颗粒稳定的 Pickering 泡沫。并寻找合适的触发机制，使得泡沫能够在“开”和“关”之间

相互转化，探索制备刺激–响应性 Pickering 泡沫的可行性以及相关的作用机理。 
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2. 实验 

2.1. 实验材料和仪器 

纳米 TiO2 (99%)：北京德科岛金科技有限公司；十六烷基三甲基溴化铵(CTAB, 99%)：国药集团化学

试剂有限公司；十二烷基硫酸钠(SDS, 99%)：美国 Sigma；乙醇(95%)：上海振兴化工一厂。 
超声波处理器：FS-250，上海生析超声仪器有限公司；生物显微镜：TL1530，上海缔伦光学仪器有

限公司；分析天平：FA2004，上海津平天平仪器厂；蔡司场发射扫描电镜：Gemini SEM 300，Zeta 电位

仪：NanoBrook 90Plus Zeta，美国布鲁克海文仪器公司；接触角仪：JGW-360B，承德市成慧试验机有限

公司；红外压片机：FW-4，天津光学仪器厂；超声清洗机：JP4820700，深圳市洁盟清洗设备有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG-914385-111 型，上海圣科仪器设备有限公司。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. SEM 扫描电镜测定纳米颗粒 
提前一天将适量纳米 TiO2粉末样溶解在乙醇里面，然后在超声波清洗机中进行超声分散大约 9 min，

滴在准备好的硅片上，滴两次，待乙醇挥发之后，将滴过样品的硅片粘在样品台上，第二天通过蔡司场

发射扫描电镜(Gemini SEM 300)拍摄图像。 

2.2.2. Pickering 泡沫的制备 
配制不同浓度的表面活性剂溶液，取 10 ml 至 50 ml 的具塞量筒中，上下振荡 20 次手摇发泡，按时

拍摄并记录表面活性剂单独发泡情况。 
取一系列高 6.5 cm、直径 2.5 cm 的柱形瓶，将提前计算并称量好的 0.5% TiO2颗粒倒入，用滴管加

入 10 ml 纯水或表面活性剂，然后用物理超声波破碎仪将纳米颗粒分散 1 min。将分散好的分散液在室温

(20℃~25℃)下用移液管转移到 50 ml 容量的具塞量筒中，盖紧塞子，用手摇发泡式的方法上下震荡 20 次。

待所有分散液均震荡完毕后，立即用手机或照相机拍下外观照片并记录泡沫体积，然后分别记录 30 min、
1 h、2 h、6 h、12 h、24 h、48 h 时的外观照片以及泡沫体积。 

2.2.3. 显微照片的拍摄 
把 10 cm3的分散液倒入柱形瓶中，手摇震荡 20 次，用滴管吸取一滴泡沫中部气泡，滴在载玻片上，

并准备一滴管的纯水准备稀释。调整光学显微镜进行观察，目镜选择 5 倍，光源选择下光源，调节焦距

至图像清晰可见，在显微镜连接的电脑上及时捕获图片并保存。 

2.2.4. Zeta 电位的测定 
将 0.5%的纳米 TiO2分散于 10 mL CTAB 或纯水中，静置 12 h 后用 NanoBrook 90Plus Zeta 电位仪测

定 Zeta 电位。注意，测量电位时，要先用去离子水清洗样品池和电极至少 3 遍，然后再用待测液润洗样

品池和电极 3 遍，最后再加入约样品池 2/3 的待测液，把电极插入样品池，要保证电极能全部浸入在溶

液中。将样品池放入电位仪中进行测定。 

2.2.5. 接触角的测定 
配制好 10 个不同浓度的 CTAB 溶液，用压片机将纳米 TiO2粉末压成薄片，用微量进样器每次吸取

10 uL CTAB 溶液滴于纳米 TiO2薄片上，用 JGW-360B 接触角测定仪测定接触角，并记录数据。 

3. 结果与讨论 

3.1. 纳米 TiO2的形貌 

纳米 TiO2颗粒的直径约为 30~50 nm，且有一定的聚集性，图 1 为其扫描电镜图(SEM)。 
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Figure 1. SEM image of powdered TiO2 nanoparticles 
图 1. 纳米 TiO2的扫描电镜图 

3.2. TiO2颗粒/CTAB 制备 Pickering 泡沫 

3.2.1. TiO2颗粒单独制备泡沫 
将 0.5%纳米 TiO2颗粒分散在水中，作发泡实验后发现瞬间泡沫体积几乎为零，分散液呈现浑浊状，

如图 2 所示。通过照片可以观察无论如何增加浓度，单独的纳米 TiO2 都不能发泡，表明单独的 TiO2 颗

粒没有表面活性，不能吸附在气–液界面上。 
 

   
Figure 2. Digital photographs of aqueous foams stabilized by TiO2 nanoparticles alone at different concentrations, taken 
immediately (A) and 24 h later (B) TiO2 nanoparticles concentrations from left to right are 0.1%, 0.3%, 0.5%, 1%, 2% 
图 2. 纳米 TiO2单独发泡的外观照片。(A) 震荡后立即拍照；(B) 震荡后 24 h 拍照；纳米 TiO2浓度(从左到右) 0.1%，

0.3%，0.5%，1%，2% 

3.2.2. CTAB 单独制备泡沫 
对于 CTAB 单独制备泡沫的体系，通过观察发现当 CTAB 的浓度<6 × 10−4 mol/L 时，泡沫产生的量

非常少，甚至在前两个浓度时，几乎没有泡沫产生。但当浓度>6 × 10−4 mol/L，即接近 cmc 时，溶液具备

一定的发泡能力，且随着浓度的增加，泡沫体积越来越多。但体系的稳泡能力比较差，泡沫在 2 h 后变

得较为稀疏，24 小时后几乎全部消失，如图 3 所示。 
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Figure 3. Digital photographs of aqueous foams stabilized by CTAB alone at different concentration, taken immediately (A), 
2 h later (B) and 24 h later (C). CTAB concentration from left to right: 1 × 10−5, 3 × 10−5, 6 × 10−5, 1 × 10−4, 3 × 10−4, 6 × 
10−4, 1 × 10−3, 3 × 10−3, 6 × 10−3 and 1 × 10−2 mol/L 
图 3. CTAB 单独发泡体系的外观照片。(A) 震荡后立即拍照；(B) 震荡后 2h 拍照；(C) 震荡后 24 h 拍照。CTAB 浓

度(从左到右) 1 × 10−5，3 × 10−5，6 × 10−5，1 × 10−4，3 × 10−4，6 × 10−4，1 × 10−3，3 × 10−3，6 × 10−3，1 × 10−2 mol/L 

3.2.3. TiO2颗粒/CTAB 共同稳定 Pickering 泡沫 
从图 4(A)可以看出，当 0.5% TiO2颗粒分散在不同浓度的 CTAB 水溶液后，当 CTAB 的浓度较低时

(6 × 10−5 mol/L)，就可以产生较为丰富的泡沫，且随着 CTAB 浓度的增加，泡沫的体积呈显著增加的趋

势。12 小时之后，稳泡性能依旧较好，如图 4(B)所示，48 h 后泡沫基本完全消失(图 4(C))。 
 

 
Figure 4. Digital photographs of aqueous foams stabilized by 0.5 wt.% TiO2 nanoparticles in combination with CTAB at 
different concentrations, taken immediately after shaking (A), 12 h later (B) and 24 h later (C). CTAB concentrations from 
left to right: 1 × 10−5, 3 × 10−5, 6 × 10−5, 1 × 10−4, 3 × 10−4, 6 × 10−4, 1 × 10−3, 3 × 10−3, 6 × 10−3 and 1 × 10−2 mol/L 
图 4. 0.5% TiO2颗粒和不同浓度的阳离子表面活性剂 CTAB 共同稳定的 Pickering 泡沫，(A) 震荡后立即拍照；(B)
震荡后 12 h 拍照；(C) 震荡后 48 h 拍照。表面活性剂 CTAB 的浓度(从左到右)为：1 × 10−5，3 × 10−5，6 × 10−5，1 × 
10−4，3 × 10−4，6 × 10−4，1 × 10−3，3 × 10−3，6 × 10−3，1 × 10−2 mol/L 
 

单独的 TiO2颗粒不能发泡，相同浓度的 CTAB，混合体系中产生的泡沫比单独 CTAB 制备的泡沫更

多而且更加稳定。这些结果表明，TiO2颗粒/CTAB 体系良好的发泡性和稳泡性源自于纳米 TiO2颗粒与表

面活性剂 CTAB 之间的相互作用，TiO2颗粒在 CTAB 的作用下具有了表面活性，从而能够吸附在气–液

上稳定 Pickering 泡沫。 
如图 5 是 0.5% TiO2颗粒和表面活性剂 CTAB 混合体系所产生泡沫的显微照片。从图中可以看到，

气泡的平均大小随表面活性剂浓度的增加而减小。比如 1 × 10−4 mol/L 时最大的气泡直径达到 350 µm，

而 3 × 10−3 mol/L 时最大的气泡直径下降到 250 µm。 

3.3. Pickering 泡沫的刺激–响应性 

选取一个发泡体系(0.5% TiO2 + 3 × 10−4 mol/L CTAB)震荡 20 次后得到丰富的泡沫，泡沫体积约 30 
cm3，如图 6(A)所示。随后，在加入 SDS 水溶液(所加入的 SDS 与体系中的 CTAB 摩尔数相等)，充分震

荡后，泡沫几乎完全消失，如图 6(B)所示。再向其中加入 0.1 g(cm3)浓度为 3 × 10−2 mol/L 的 CTAB 水溶

液，震荡后泡沫重新产生，且泡沫体积和首次发泡所得泡沫体积差不多，如图 6(C)所示。如此反复进行
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五个循环。每次在“开”的状态下，得到的泡沫体积基本相同。由此可见我们获得了从图 6(A)~(J)的刺

激–响应性 Pickering 泡沫。 
 

   

   
Figure 5. Micrographs of the bubbles in foams of 0.5% TiO2 nanoparticles in CTAB solutions at different concentration 
taken immediately after shaking. CTAB concentrations from (A) to (F): 1 × 10−4, 3 × 10−4, 6 × 10−4, 1 × 10−3, 3 × 10−3, 6 × 
10−3 and 1 × 10−2 mol/L 
图 5. 0.5% TiO2颗粒和表面活性剂共同稳定的泡沫的显微照片，震荡后立即拍摄。表面活性剂浓度分别是： 1 × 10−4，

3 × 10−4，6 × 10−4，1 × 10−3，3 × 10−3，6 × 10−3，1 × 10−2 mol/L 
 

        

  
Figure 6. Cycling between defoaming and foaming of a dispersion of 0.5 % TiO2 nanoparticles in 3 × 10−4 mol/L CTAB 
aqueous solution by adding equal moles of SDS and 3 × 10−4 mol/L free CTAB (0.1g solution in 3 × 10−2 mol/L) alterna-
tively. The photographs were taken 10 min after shaking 
图 6. 含 0.5%纳米 TiO2颗粒和 3 × 10−4 mol/L CTAB 的水分散液通过依次加入等摩尔数的 SDS 和游离 CTAB 进行消

泡–发泡循环，震荡后 10 min 拍摄 
 

在加入和体系中 CTAB 等量的 SDS，并且充分震荡后，发现具塞量筒中泡沫几乎完全消失。这一情
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况充分表明了阴离子表面活性剂 SDS 的存在会阻碍阳离子表面活性剂 CTAB 与纳米 TiO2颗粒的相互作

用，使得纳米 TiO2颗粒不再能被原位疏水化，表面活性消失，而由于 SDS 和 CTAB 自身同时产生了强

相互作用，生成离子对(阴离子/阳离子复合物)，也不能稳定泡沫，所以泡沫消失。再加入游离的 CTAB，
使体系中 CTAB 的浓度和初始保持相同，震荡之后，泡沫又会重新生成，体积也会和初始时基本相同。

Pickering 泡沫的开关实验一共进行了 5 次，这种消泡–发泡循环还能够继续做下去，其中每次发泡时泡

沫体积基本相同，但随着体系中积累的阴离子表面活性剂 SDS 越来越多，消泡时的效率也会随之而下降。

当实验到第四次和第五次时发现，消泡不能完全进行，会有少许泡沫残留。 

3.4. 作用机理分析 

经测定 TiO2颗粒在纯水中的 Zeta 电位 = −23.2 mV，表明其在水中带负电，CTAB 是带正电的阳离

子表面活性剂，当颗粒与阳离子表面活性剂混合时，CTAB 能够吸附于颗粒表面，颗粒表面的负电荷不

断被中和，当 CTAB 的浓度增加时，Zeta 电位越来越大，由负变零再变为正，如图 7 所示。TiO2颗粒表

面越来越多的负电荷被中和，更多的纳米 TiO2颗粒表面改性，泡沫体系也变得更加稳定。 
 

 
Figure 7. Zeta potentials of 0.1% TiO2 nanoparticles dispersed in aqueous CTAB solutions as a function of initial CTAB 
concentration 
图 7. 含 0.1%纳米 TiO2颗粒分散在不同浓度 CTAB 水溶液中，Zeta 电位值随 CTAB 初始浓度的变化 
 

图 8 是 CTAB 水溶液在 TiO2颗粒表面的接触角随 CTAB 浓度的变化。每个接触角是至少三个不同位

置上测定的平均值。测得纯水在颗粒表面的接触角为 12.48˚，表明 TiO2颗粒比较亲水。从图 8 可见，随

着 CTAB 浓度的增加，接触角缓缓增加，最终达到一个最大值(55.89˚)。这些数据表明，阳离子表面活性

剂 CTAB 通过静电作用，吸附到颗粒表面，形成单分子层。吸附方式为带正电荷的头基朝向颗粒表面，

中和负电荷；尾基(烷基链)朝向空气。随着 CTAB 浓度不断增加，吸附在颗粒表面的 CTAB 分子越来越

多，疏水性越来越强，所以接触角越来越大。这种相互作用使纳米 TiO2颗粒表面的亲水性减弱，疏水性

增加，成为表面活性颗粒，因此能够吸附到空气/水界面，稳定 Pickering 泡沫。 
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Figure 8. Contact angle of CTAB aqueous solutions on TiO2 film in air as function of initial CTAB concentration 
图 8. CTAB 溶液在 TiO2薄膜上的接触角随溶液中 CTAB 初始浓度的变化 

4. 结论 

(1) 无机纳米 TiO2颗粒能够和微量(小于 1/10 cmc)的常规阳离子表面活性剂例如 CTAB 相互作用，

稳定 Pickering 泡沫。 
(2) 在纳米 TiO2颗粒和微量阳离子表面活性剂稳定的 Pickering 泡沫中加入与阳离子表面活性剂等摩

尔量的阴离子表面活性剂，例如 SDS。这样即可导致体系消泡，再次加入相同浓度的游离阳离子表面活

性剂，震荡后泡沫又产生并保持稳定。Pickering 泡沫因此可以在稳定–不稳定之间循环变化，即“开”

与“关”的循环呈现，得到刺激–响应性 Pickering 泡沫。 
(3) 原始的纳米 TiO2 颗粒表面活性较低，不能吸附在气–液界面。其在水溶液中带负电，阳离子表

面活性剂如 CTAB 通过静电作用，亲水基吸附在颗粒表面，疏水基朝向空气，使得颗粒被原位疏水化，

变为表面活性颗粒，从而吸附在气–液界面，形成稳定的 Pickering 泡沫。 
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