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马来松香酸和纳米氧化铝颗粒协同稳定具有 pH 响应性的 
Pickering 乳液 
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摘要  使用有机颗粒稳定 Pickering 乳液受到越来越多的关注, 润湿性可调的有机颗粒且结合纳米无机颗粒协同稳定不

同类型的 Pickering 乳液却鲜有报道. 系统研究了基于具有多羧酸基团的松香基衍生物马来松香(MPA)与纳米 Al2O3 颗

粒在不同 pH 条件下形成的乳液类型及相关机理. 研究发现, 在单一 MPA 颗粒体系条件下, pH 可以诱导乳液的类型由

W/O Pickering 乳液到 O/W Pickering 乳液, 到最后 O/W 乳液的转变, MPA 的亲水性随着 pH 升高而增强是该乳液转变

的原因. 当纳米 Al2O3颗粒加入到 MPA 中后, 吸附在 MPA 颗粒上的亲水性 Al2O3导致 MPA 颗粒亲水性增加, 从而可

以使 W/O Pickering 乳液转变为 O/W Pickering 乳液(pH＝1). 当 pH＝6 时, MPA 分子与纳米 Al2O3颗粒同时具有较强的

亲水性且分别无法形成稳定的乳液, 但两者的混合体系可以形成稳定的 W/O Pickering 乳液, 这是因为 MPA 分子与纳

米 Al2O3颗粒可以在水溶液中形成疏水性较强的络合物. 另外, 研究了 MPA 浓度及油相体积分数对乳液外观及粒径的

影响, 发现随着 MPA 浓度增加 Pickering 乳液的粒径逐渐减小, 增加油相的体积分数会引起粒径的增大. 最后, 利用

Zeta 电势、颗粒在油水界面吸附率、接触角及表/界面张力研究了稳定 Pickering 乳液的稳定机理, 在油水界面上吸附的

类似盔甲状颗粒层及颗粒层之间形成的网状结构是乳液液滴保持稳定的原因. 为 Pickering 乳液的绿色化制备提供了一

种新的途径, 将在化妆品、医药及新材料等领域得到重要应用. 
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Abstract  Using organic particles to stabilize Pickering emulsions has attracted more and more attention. However, Picker-
ing emulsions synergistically stabilized by organic particles with adjustable wettability combined with inorganic particles is 
rarely reported. Herein, maleopimaric acid (MPA) with multi-carboxylic acid groups and alumina nanoparticles are used to 
stabilize Pickering emulsions, and the transitions of the type of Pickering emulsions induced by pH and related mechanisms 
are systematically studied. With the increase of pH, resulting in the change of the type of emulsions from a W/O Pickering 
emulsion to an O/W Pickering emulsion to an O/W emulsion when only MPA is used. The increase of the hydrophilicity of 
MPA is the reason for the transformation of the emulsion. When alumina nanoparticles are added to the system, W/O Picker-
ing emulsions can be transformed into O/W Pickering emulsions (pH＝1), which is attributed to the increase of the hydro-
philicity of MPA particles caused by the adsorption of alumina nanoparticles on the surface of MPA particles. When pH＝6, 
both MPA particles and alumina nanoparticles have strong hydrophilicity and cannot form stable emulsions respectively, but 
the mixture of the two can form stable W/O Pickering emulsions. It is because that MPA particles and alumina nanoparticles 
can form hydrophobic complexes in aqueous solution. In addition, the influence of MPA concentration and volume fraction of 
oil phase on the appearance and droplet size of Pickering emulsion is studied. It is found that the droplet size of Pickering 
emulsion gradually decreases with the increase of MPA concentration. However, the increase of volume fraction of oil phase 
will cause the increase of droplet size. Finally, the stability mechanism of Pickering emulsion is studied by the measurement 
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of Zeta potential, adsorption rate of particles at the oil-water interface, three phase contact angle and surface/interface ten-
sions. The armor-like particles layer adsorbed on the oil-water interface and the network structure formed between the parti-
cles are the reason for the stability of emulsion droplets. This study provides a new avenue for the green preparation of Pick-
ering emulsions, which will be important applications in the fields of cosmetics, medicine and new materials.  
Keywords  maleopimaric acid; pickering emulsions; alumina nanoparticles; phase transition; synergistic stable  

  
1  引言 

颗粒稳定形成的 Pickering 乳液比常规乳液具有更

高的稳定性, 在工业界受到了很大的关注和应用[1-2]. 颗
粒由于具有较高的吸附能, 不可逆转地吸附在油水界面

上, 从而在液滴周围形成致密的固体壳层, 使液滴稳定

的分散隔离开来, 导致液滴之间不易聚并[3-5]. 与普通表

面活性剂相比, Pickering 乳液需要更少的颗粒量[6], 用
固体颗粒来稳定乳液具有环境友好且节省成本的特  
点[7-8], 另外常规表面活性剂具有污染环境和伤害健康

的风险[9], 所以固体颗粒是替代常规表面活性剂来稳定

乳液有利的选择之一. Pickering 乳液在食品[10]、化妆  
品[11]、医药[12]和材料[13-14]等领域得到了广泛的应用. 目
前, 大量的科研工作者致力于研究适合 Pickering 乳液

稳定的固体无机颗粒, 例如 SiO2, Al2O3及 TiO2等, 这些

颗粒因具有较强的亲水性无法单独来稳定 Pickering 乳

液, 所以, 固体颗粒表面修饰是目前研究的热点[15]. 颗
粒表面的修饰主要有两种方法 , 一是共价键接枝改   
性[16], 通过改性试剂与颗粒表面的羟基反应形成新的

共价键, 虽然这种方法形成的改性颗粒较为稳定, 改性

剂不易脱落, 但改性过程较为繁琐且过程达不到绿色环

保要求; 另外一种是非共价键改性[17], 利用改性试剂与

颗粒之间的静电或氢键相互作用, 该方法操作简单方

便, 可以通过外界条件调控两者之间的相互作用, 实现

Pickering 乳液类型及稳定与不稳定之间转变[18-19]. 以上

两种方法都可以改变颗粒的亲疏水性, 从而使颗粒具有

表面活性, 较易吸附在油水界面上来稳定液滴.  
目前, 通过非共价改性固体颗粒因制备过程简单、

便捷受到了很大的关注. Cui 课题组[20]利用非离子表面

活性剂与纳米 SiO2 构建了具有温度响应性的 Pickering
乳液, 非离子表面活性剂亲水头基的聚醚基团与纳米

SiO2 表面的羟基具有较强的氢键作用, 所以该表面活性

剂可以稳定吸附在纳米 SiO2 表面, 导致颗粒因疏水性

增加而具有表面活性, 从而可以稳定吸附在油水界面来

稳定乳液. 随后, Jiang课题组[21-22]合成了一种含有 Se元
素 Bola 型羧酸基表面活性剂, 并与纳米 Al2O3颗粒协同

构建了一种具有 pH 响应性的 Pickering乳液. 除此之外, 
还有很多类似的报道. 这些策略虽然可以形成具有不同

功能的 Pickering 乳液, 但所用到的表面活性剂或改性

剂大多需要从石油基原料多步合成得到, 不符合绿色环

保要求, 这限制了该类乳液在一些特殊领域的使用.  
最近, 越来越多的科研工作者寻找合适的有机颗粒

来代替无机颗粒用于 Pickering 乳液的构建, 例如多 

糖[23]、蛋白质[24]、木质素[25]、植物甾醇[26]和多酚类物

质[27]等, 这些有机颗粒因来源于植物体, 具有绿色、可

再生且可持续性等优点, 使构建稳定的 Pickering 乳液

在食品、医药等领域有重要的潜在应用[12]. 然而, 这些

颗粒通常没有合适的润湿性, 使其可以单独用来稳定乳

液, 仍需要添加另外成份来调控润湿性. 所以开发一种

润湿性可控的有机颗粒是目前迫切所求, 但仍鲜有报

道.  
松香是松树分泌的一种可再生资源, 其分子中含有

一个具有较强的疏水性的刚性三环非平面氢菲结构. 松
香衍生物已被公认为具有生物相容性和环境友好性[28], 
一些松香衍生物可以用来作为食品添加剂, 已经被美国

食品与药品管理局收录. 马来松香(MPA)是粗松香与马

来酸酐反应得到的, 已经被商业化的一种重要的松香衍

生物. MPA 分子中含有三个羧酸基团, 通过调节 pH, 可
实现 MPA 分子去质子化和质子化的动态调控, 其亲疏

水性也会根据 pH 的变化而发生改性, 所以 MPA 可以作

为乳化剂来稳定乳液.  
本工作基于 MPA 与纳米 Al2O3 颗粒协同稳定不同

类型的乳液, 研究了 pH 对单一 MPA 时形成的乳液类型

的影响 , 发现随着 pH 升高会引起乳液的类型由

Pickering乳液到普通乳液的转变. 另外, 向MPA体系中

加入纳米 Al2O3 颗粒会丰富乳液的相行为, 系统研究了

MPA 浓度和油相体积分数对乳液粒径的影响, 根据

MPA 分子在纳米 Al2O3 颗粒上的吸附行为及表/界面张

力, 揭示了该体系乳液相转变及稳定机理. 该研究工作

实现了刺激响应性 Pickering 乳液体系的绿色化制备, 
并为进一步的应用提供理论基础.  

2  结果与讨论 

2.1  单一 MPA 在不同 pH 下乳液相行为 
MPA 分子中含有三个羧酸基团, 在不同的 pH 条件

下可以作为乳化剂来稳定乳液. 图 1 为不同 pH 下 0.5% 
(w) MPA水溶液与癸烷在高速剪切并静置24 h后形成的

乳液状态及显微镜图片. 从图中可以看到, 在整个 pH
区间内, 随着 pH 的不断升高, 有三种类型的乳液出现

(图 1a 和图 1b), 分别为油包水(W/O) Pickering 乳液、

O/W Pickering 乳液和 O/W 乳液. 当 pH＜5 时, MPA 因

具有较强的疏水性, 在水溶液中形成 MPA 颗粒悬浮液

(支持信息图 S3), 经乳化得到 O/W Pickering 乳液(2＜
pH＜4)和 W/O Pickering 乳液(pH＜2), Pickering 乳液的

类型可以随着 pH升高发生转变. 不同pH下形成不同类
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型的 Pickering 乳液, 是因为随着 pH 不断降低, MPA 颗

粒的疏水性不断增强, 当 MPA 完全为非离子态时, 倾
向形成 W/O Pickering 乳液, 当 MPA 部分离子化时, 亲
水性增加, 则会形成 O/W Pickering 乳液. 并且, 从显微

镜图片中发现(图 1c), 当 pH＝2 时, 部分形成的乳液液

滴为 W/O/W 型双重 Pickering 乳液, 这可能是因为在此

pH时, 不同的MPA颗粒具有不同离子化程度(支持信息

图 S2), 混杂不同亲疏水性的 MPA 颗粒倾向形成双重

Pickering 乳液[29]. 除此之外, 所形成乳液的液滴大部分

为非球形, 这是因为 MPA 颗粒在油水界面处因颗粒间

羧酸较强的氢键作用形成稳定的界面膜, 结合颗粒的刚

性特性, 引起界面堵塞效应[30-31], 从而使界面膜不能自

由发生移动, 使液滴形成不规则的形状.  

 
图 1  0.5% (w) MPA 在不同 pH 条件下乳液转变示意图(a), 形成的

Pickering 乳液外观(b)及相应的显微镜图片(c) 
Figure 1  Schematic illustration of phase transition of emulsions in-
duced by pH (a), appearance (b) and optical photographs (c) of emulsions 
stabilized by 0.5% (w) MPA at different pH 

当 5＜pH＜7 时, MPA 水溶性增加, 并且无法形成

稳定的乳液. 然而, 在 8＜pH＜10 时, MPA 完全溶解于

水, 在水溶液中呈澄清状态(支持信息图 S4), 乳化后发

现可以在 24 h 内形成稳定的 O/W 乳液(图 1), 然而放置

一周后, 乳液油水分离(支持信息图 S5), 说明在该 pH
区间内, MPA 分子具有类似表面活性剂分子的结构, 且
具有合适的亲疏水性, 可以作为乳化剂来稳定乳液, 但
因为 MPA 分子具有较大的刚性三环菲骨架, 在油水界

面上不能有效地进行自组装堆积, 容易导致乳液聚并、

破乳. 另外, 对比 Pickering 乳液和普通乳液的液滴形

态, 发现普通乳液(MPA 分子)的液滴几乎呈现完美的球

形, 而 Pickering 乳液(MPA 颗粒)更多呈现的是不规则

状. 当体系的 pH 进一步升高(pH＞11), 乳液不稳定, 较

快发生破乳, 这可能是因为在调节 pH 过程中电解质浓

度逐渐升高, 降低了 MPA 的水溶性所致.  

2.2  MPA 与 Al2O3协同稳定 Pickering 乳液 
纳米 Al2O3 是一种亲水性较强的纳米颗粒, 很难作

为单一固体乳化剂来稳定乳液[20]. 支持信息图 S6 展现

的是单一 0.5% (w)纳米 Al2O3颗粒(约 13 nm) (支持信息

图 S7b)在不同 pH 下形成的乳液稳定性状态, 从图中可

以看出 pH＜7 或 pH＞10 时形成的乳液很不稳定, 且大

量的纳米 Al2O3 颗粒仍在水相中而非吸附在油水界面

上. 虽然在较窄的 pH 区间内(Al2O3颗粒等电点附近)可
以在短时间内形成稳定乳液, 但在更低浓度或存放较长

时间仍会破乳, 所以, 单一的纳米 Al2O3 颗粒不是作为

固体乳化剂很好的选择.  
为了研究 MPA 与纳米 Al2O3 颗粒对乳液稳定的协

同作用, 接下来我们研究MPA和纳米Al2O3颗粒混合体

系下所形成乳液的状态. 图 2 为 0.5% (w) MPA 和 0.5% 
(w) Al2O3在不同 pH 下协同稳定形成的 Pickering 乳液. 
从图中可以看出 pH 在 1 和 11 的区间内都可以形成稳定

的 Pickering 乳液. 当 pH＝1 时, 发现纳米 Al2O3 颗粒的

加入使乳液的类型由 W/O Pickering(图 1)转变为 O/W 
Pickering(图 2), 且对应的显微镜图片中出现较多的

W/O/W 型双重 Pickering 乳液液滴, 这可能是因为在 pH
＝1 时, MPA 颗粒为非离子态且具有较强的疏水性, 虽
然此时 MPA 颗粒与带正电荷的 Al2O3 颗粒相互作用较

MPA 为离子态时弱, 但具有较强正电荷且亲水性较强

的纳米 Al2O3颗粒仍可以吸附在 MPA 颗粒(粒径约 100 
nm)上, 如支持信息图 S7 所示. 另外, 从支持信息图 S8
界面张力数据可以看出, MPA 和 Al2O3颗粒悬浮液的界

面张力比单一 MPA 和 Al2O3颗粒都要小, 说明 Al2O3 修

饰的 MPA 颗粒之间相互作用比单一的 MPA 相互作用

强, 界面处堆积的更加紧密, 从而界面张力降低. Al2O3

对 MPA 颗粒的修饰, 使其疏水性减弱, 亲水性增加, 从
而导致 Pickering 乳液的类型发生转变. 至于双重乳液

的出现, 可能也是因为被 Al2O3改性后的 MPA 颗粒, 不
同颗粒具有不同的亲疏性. 

当 pH＝6 时, 亲水性较强的 MPA 分子或 Al2O3 颗

粒都不能形成稳定的乳液, 但两者混合后, 可以形成稳

定的 W/O Pickering 乳液, 这可能是因为 Al2O3 颗粒被

MPA 分子经静电相互作用改性后疏水性增加导致的. 
进一步增加 pH (7＜pH＜11), 稳定性欠佳的 O/W 乳液

转变为稳定的 O/W Pickering 乳液, 样品瓶底部澄清的

水层可以说明, 此 pH 区间内, MPA 分子和纳米 Al2O3

颗粒相互作用较强, Al2O3 颗粒几乎全部参与到稳定

Pickering 乳液, 并且乳化层上面的泡沫层越来越高, 乳
液液滴的粒径也逐渐减小. 然而, 当水溶液为强碱时

(pH＝12), 无法形成稳定的乳液, 这是因为部分 Al2O3

颗粒可以与强碱发生反应生成可水溶的偏铝酸钠

(NaAlO2)导致的.  
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图 2  0.5% (w) MPA (a)和 0.5% (w) Al2O3 (b)颗粒在不同 pH 条件下形

成的 Pickering 乳液外观及相应的显微镜图片   
Figure 2  Appearance and optical pictures of Pickering emulsions stabi-
lized by 0.5% (w) MPA (a) and 0.5% (w) Al2O3 nanoparticles (b) at dif-
ferent pH 

2.3  MPA 的浓度对 Pickering 乳液的影响 
体系成份的浓度对乳液的外观及粒径有很大影响. 

图 3 为固定 0.5% (w) Al2O3颗粒浓度不变, 研究在 pH＝

7 时不同 MPA 浓度对 Pickering 乳液的影响. 随着 MPA
浓度的不断增加[0.0001%～0.1% (w)], 乳液下层析出的

水相逐渐变澄清, 说明 MPA 浓度增加, 更多的 Al2O3颗

粒与MPA分子发生静电相互作用, 修饰后的Al2O3颗粒

更容易从水相层中转移到乳化层中, 吸附在油水界面

处, 并且乳化层的高度也随着 MPA 浓度的增加而升高, 
也说明更多的活性 Al2O3 颗粒参与乳化. 乳液液滴粒径

随浓度增加逐渐减小, 从 235.6 μm 降低到 32.5 μm, 这
是因为油水界面处的活性 Al2O3 颗粒的量逐渐增多, 可
以稳定更多的 Pickering 乳液液滴.  

2.4  油相体积分数对 Pickering 乳液的影响 
能否形成高内相乳液是评估乳液体系乳化力的一

种方法[32]. 图 4为固定MPA和Al2O3颗粒的浓度分别为

0.1% (w)和 0.5% (w), 不同油相癸烷体积分数下在 pH＝

7 时形成的乳液及显微镜图片. 从图中可以看到, 乳化

层的高度与图 3 变化规律类似, 随着油相体积分数不断

增加, 乳化层逐步升高, 当油相体积分数(φ)为 70%时, 
乳液下层几乎没有水相析出, 当 φ＝85%时, 发现可以

形成稳定的凝胶状Pickering高内相乳液, 进一步升高φ, 
乳液最终破乳. 在 φ 不断增加的过程中, Pickering 乳液

液滴的粒径从 26.6 μm增加到 89.7 μm, 这是因为当 φ较
低时, 大量活性 Al2O3 颗粒可以稳定更多的液滴, 所以

形成的粒径较小. 然而, 当 φ较高时, 原先的活性 Al2O3

颗粒浓度无法稳定更多的油滴, 油水界面上的颗粒浓度

较低, 导致液滴之间因聚并融合为更大的液滴[3]. MPA
和 Al2O3 颗粒体系在较低的浓度下可以稳定高内相乳

液, 说明该体系乳化能力较高. 

 

图 3  0.5% (w) Al2O3颗粒与不同浓度的 MPA 在 pH＝7 时的乳液状态

及显微镜图片: (a) 0.0001% (w), (b) 0.001% (w), (c) 0.01% (w)和(d) 
0.1% (w)  
Figure 3  Appearance and optical pictures of Pickering emulsions stabi-
lized by 0.5% (w) Al2O3 nanoparticles and different concentrations of 
MPA at pH＝7: (a) 0.0001% (w), (b) 0.001% (w), (c) 0.01% (w) and (d) 
0.1% (w) 

 

图 4  0.1% (w) MPA 和 0.5% (w) Al2O3颗粒在 pH＝7 时不同油相体积

分数的乳液状态及显微镜图片 
Figure 4  Appearance and microscopy pictures of Pickering emulsions 
stabilized by 0.1% (w) MPA and 0.5% (w) Al2O3 nanoparticles at pH＝7 
with different oil volume fractions 

2.5  乳液稳定机理研究 
Zeta 电势测试是表征颗粒与分子之间吸附作用强

有力的表征方法. 图 5a 是纳米 Al2O3 颗粒在不同浓度

MPA 分子溶液中 pH＝7 时的 Zeta 电势, 从图中可以看

到, 当 MPA 的浓度为 0.0001% (w)时, 悬浮液的 Zeta 电

势为 38 mV, 随着 MPA 浓度不断增加, Zeta 电势的绝对

值不断减小, 当 MPA 浓度为 0.02% (w)时, 体系的 Zeta
电势为 0, 进一步增加 MPA 的浓度, Zeta 电势的绝对值

又逐渐增加, 在这个过程中电势由正转变为负, 说明

MPA 吸附在了纳米 Al2O3颗粒表面, 带负电的 MPA 逐

渐增加浓度不断中和 Al2O3 颗粒表面的正电荷, 进一步
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图 5  (a)纳米 Al2O3颗粒[0.5% (w)]在不同浓度 MPA 溶液的 Zata 电势和(b)纳米 Al2O3 颗粒[0.5% (w)]在不同 MPA 浓度下在油水界面上的吸附率 
Figure 5  (a) Zeta potential of 0.5% (w) Al2O3 nanoparticles with different concentrations of MPA aqueous solutions. (b) Percentage of adsorbed Al2O3 
nanoparticles at the decane-water interface in the Pickering emulsions stabilized by 0.5% (w) Al2O3 nanoparticles with different concentrations of MPA

增加 MPA 浓度, 过多具有 Bola 型分子结构的 MPA 使

Al2O3颗粒表面带负电. 
MPA 分子吸附在纳米 Al2O3颗粒后, 使 Al2O3颗粒

表面具有一定的表面活性, 可以稳定吸附在油水界面

上. 图 5b 是不同 MPA 浓度下, pH＝7 时, 纳米 Al2O3 颗

粒在油水界面上的吸附率, 发现当 MPA 浓度较低时

[0.0001% (w)], 纳米 Al2O3 颗粒在油水界面上的吸附率

较低(74.3%), 这与图 3a 的结果一致, 随着 MPA 浓度逐

渐升高, 吸附率成正比例关系, 当 MPA 浓度为 0.1% (w)
时 , 几乎所有的纳米 Al2O3 颗粒吸附在油水界面上

(99.5%), 说明MPA浓度越高, 吸附在纳米Al2O3颗粒表

面的分子越多, 导致 Al2O3 颗粒的表面活性越高, 使更

多的活性 Al2O3 颗粒参与到乳化中来, 并在乳液液滴周

围形成盔甲状 Al2O3颗粒层, 阻止乳液液滴间合并破乳.  
接触角测量可以用来表征纳米颗粒经改性后的亲

疏水性. 本研究是以氧化铝板作为模拟纳米氧化铝的基

材, 研究癸烷油滴在不同 MPA 浓度的溶液中(pH＝7)在
氧化铝板上的三相接触角, 如图 6所示. 当MPA浓度为

0 时, 油滴与氧化铝板的接触角超过 150°, 说明氧化铝

在没有 MPA 分子时具有较强的亲水性. 随着 MPA 浓度

逐渐增加, 接触角不断降低, 这是因为 MPA 浓度越高, 
在氧化铝板上吸附的 MPA 分子越多, 疏水性越强, 油
滴则可更容易吸附在界面上, 当 MPA 浓度为 0.01% (w)
时, 接触角降到最低(110°). 然而, 当进一步增加 MPA
浓度, 接触角反而逐渐升高, 这是因为过多的 Bola 型分

子结构 MPA 使亲水性反而增加. 该结果与 Zeta 电势的

结果趋势类似, 可以进一步印证了 MPA 分子吸附在了

纳米 Al2O3颗粒表面上. 
纳米 Al2O3 颗粒经 MPA 分子改性后具有一定的表

面活性, 图 5b 中纳米颗粒在油水界面上的吸附率可以

说明改性后的 Al2O3 颗粒具有一定的表面活性, 但还无

法解释具有表面活性及乳液稳定的原因, 而颗粒的表/ 

 

图 6  在 pH＝7 时, 不同浓度 MPA 水溶液中油滴在氧化铝板的三相

接触角 
Figure 6  Three-phase contact angles of oil droplets in different concen-
trations of MPA aqueous solution on aluminum oxide plate at pH＝7 

界面张力测试是解释这些原因的方法之一. 图 7是MPA
分子与纳米 Al2O3 颗粒在不同浓度比下(pH＝7)的表面

张力(图 7a 和 7b)和界面张力(图 7c 和 7d). 从图 7a 和 7b
中可以看到, 单一 0.5% (w) Al2O3颗粒的水悬浮液具有

较高的表面张力(60 mN/m), 经 MPA 分子修饰后, 随着

MPA 浓度的增加, 表面张力先增加后降低, 当 MPA 浓

度为 1% (w)时, 表面张力降低至 43 mN/m, 比单一的

1% (w) MPA 低(47 mN/m), 该变化趋势是因为在较低

MPA 浓度时, 吸附有 MPA 分子的纳米 Al2O3 颗粒因空

间位阻作用, 使颗粒在空气-水表面处聚集比单一 Al2O3

颗粒时更加离散, 导致表面张力升高. 当 MPA 浓度增

加到一定程度时(＞0.01% (w)), 在 Al2O3 颗粒表面上吸

附更多的 MPA 分子, 在水溶液表面处, Al2O3 颗粒表面

的 MPA 分子中羧酸还可以与相邻 Al2O3 颗粒表面的羧

酸具有较强的相互作用, 另外过量的 MPA 分子与改性

后的 Al2O3 颗粒也具有较强的氢键相互作用, 这使改性
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图 7  MPA 与纳米 Al2O3颗粒在不同浓度比 pH＝7 下的表面张力(a 和 b)和界面张力(c 和 d) 
Figure 7  Surface tensions (a and b) and interfacial tensions (c and d) of decane-water at different concentration ratios of MPA and Al2O3 nanoparticles 
at pH＝7 

后的 Al2O3 颗粒在表面处堆积的更加紧密, 从而使表面

张力降低. 图 7c 和图 7d 的界面张力数据的变化趋势与

表面张力几乎一致, 其变化原因也类似. 
以上数据结果说明 MPA 分子可以稳定吸附在纳米

Al2O3 颗粒表面, 并能有效地降低表/界面张力, 油水界

面张力降低是 Pickering 乳液稳定的原因之一[33], 另外

在油水界面处形成类似盔甲状颗粒层, 及颗粒层之间形

成的颗粒网状结构(支持信息图 S9), 使乳液中的液滴较

稳定地固定并间隔开, 避免液滴之间聚并, 从而可以使

乳液保持稳定.  

3  结论 

单一MPA可以在不同pH条件下形成不同类型的乳

液, 随着 pH 不断增加, 乳液的类型由 W/O Pickering 乳

液到O/W Pickering乳液, 到最后O/W乳液的转变, MPA
颗粒亲疏水性的不均一及 MPA 在油水界面上的阻塞效

应, 使形成 O/W Pickering 乳液的液滴具有双重结构及

不规则外观. 纳米Al2O3颗粒的加入, 在pH＝1时, 原本

的 W/O Pickering 乳液转变为 O/W Pickering 乳液, 亲水

性较强的纳米 Al2O3颗粒修饰疏水性较强的 MPA 颗粒, 
使其亲水性增加 ,  是导致乳液类型转变的原因 .  当 
pH＝6时, 亲水性较强的MPA 分子与Al2O3颗粒在水溶

液中能够形成疏水络合物, 可以协同稳定并形成 W/O 
Pickering 乳液. 另外, MPA 浓度的降低及油相体积分数

的增加都会使Pickering乳液的粒径增加. 最后利用Zeta
电势、接触角及表/界面张力研究了 MPA 分子在纳米

Al2O3 颗粒上的吸附过程、亲疏水性变化及乳液稳定的

机理.  

4  实验部分 

4.1  MPA 和纳米 Al2O3颗粒的微观结构表征 
配置所需浓度的MPA溶液, 调节到实验要求的 pH, 

所得的絮状物过滤并干燥, 得到的 MPA 固体颗粒; 针
对 MPA/Al2O3 混合物体系, 配置一定浓度的 MPA 和

Al2O3 混合悬浮液, 利用漩涡仪充分搅拌, 过滤并洗涤

数次, 干燥后得 MPA/Al2O3 固体颗粒. 上面两种固体颗
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粒和纳米 Al2O3 颗粒使用场发射扫描电镜(Zeiss Sigma 
300, Germany)来观察形貌.  

4.2  Pickering 乳液的制备及表征 
配置不同浓度的 MPA 或 MPA/Al2O3颗粒水悬浮液, 

利用 1 mol/L HCl 或 1 mol/L NaOH 溶液调节所要的 pH, 
加入等体积的油相癸烷, 并用 IKA 高速乳化机(T18)在
12000 r/min 下乳化 3 min, 静置 24 h 后进行拍照, 乳液

的类型使用液滴稀释法测定. 使用光学显微镜(奥利巴

斯, BX53)观察乳液液滴的微观结构. 利用 ImageJ 软件

统计不同条件下乳液液滴的平均粒径, 每个样至少统计

200 个液滴.  

4.3  Zeta 电势的测量 
配置不同浓度的 MPA/Al2O3颗粒混合水悬浮液, 调

节所需的 pH, 每个样品利用 Zetasizer 测量仪(Malvern, 
ZSE)在 25 ℃测量 3 次, 取平均值.  

4.4  三相接触角的测量 
使用氧化铝板来代替 Al2O3 颗粒模拟测定纳米

Al2O3颗粒在吸附 MPA 后润湿性的变化. 先将氧化铝板

浸泡在不同浓度的 MPA 水溶液中平衡 24 h(装置如支持

信息图 S3 所示), 利用接触角测量仪(DSA100, Krüss)测
量MPA水溶液中油滴(癸烷)在氧化铝板上的接触角, 固
定每次滴下液滴体积为 2 μL.  

4.5  表面及界面张力的测量 
采用悬滴法测定不同条件下空气-水的表面张力和

癸烷-水的界面张力 . 利用接触角测量仪 (DSA100, 
Krüss)并根据拉普拉斯-杨方程拟合轴对称液滴轮廓, 得
到表面张力和界面张力值. 在测量表面张力之前, 用同

样的方法测纯水的表面张力应接近 72.3 mN/m. 每次测

量至少进行三次, 并记录平均值.  

4.6  颗粒在油水界面上的吸附率 
将乳化后的乳液静置 24 h, 使用注射器抽取分离出

的水相, 并转移到已称重的玻璃瓶中, 在 100 ℃烘箱中

加热蒸发水, 最后将剩下的白色颗粒置于 70 ℃真空干

燥箱中至恒重. 记录颗粒的重量, 由此可以计算在乳化

层中颗粒的浓度及界面吸附率.  
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