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近年来，Pickering乳液因其易于制备和强稳定性的特点引起了人们的广泛关注。与经典乳液不同，
在Pickering乳液中，位于液体界面处的固体微粒或纳米颗粒被用作稳定剂，而不是表面活性剂，从
而增加了液滴的寿命。此外，与由表面活性剂稳固的乳液相比，Pickering乳液具有更高的稳定性、
更低的毒性和刺激反应性。因此，它们可以被认为是具有广泛用途的理想成分，如光催化和新材
料的制备。此外，纳米颗粒的形貌对Pickering乳液的稳定性及其潜在利用率有很大的影响。在本文
中，我们回顾了近年来关于Pickering乳液的一些研究成果，重点介绍了纳米颗粒的形态，如立方体、
椭球体、纳米片、球体、圆柱体、棒状、花生状，如何影响这种乳液的类型和稳定性，以及它们
在抗菌活性、蛋白质识别、催化、光催化和水净化等不同领域的应用。
© 2020 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

Ramsden [1]和Pickering [2]是20世纪初首先识别

和描述Pickering乳液的人。这些胶体悬浮液的稳定性

是通过使用固体颗粒（因此其又被称为固体稳定乳液）

代替有机表面活性剂和聚合物来实现的。在经典乳液

中，两亲性化合物的吸附改变了两相的界面性质，从

而保证了系统的稳定性。在Pickering乳液中，固体颗

粒在液体间界面的吸附应形成一种限制液滴之间合并

（聚结）的障碍。

固体颗粒只有经过两相部分润湿（即双重润湿）才

能被吸附在油-水界面上。固体颗粒的吸附会导致高能

油-水界面表面的减少。这是促使颗粒在界面上转移的

驱动力之一。我们在能量表达中必须考虑不同的因素，

包括颗粒与油和颗粒与水相之间的界面。依据颗粒相对

润湿性，Pickering乳液可被分成两类：①由亲水颗粒稳

定的水包油型（O/W）乳液；②由疏水颗粒稳定的油包

水型（W/O）乳液。

尽管固体颗粒相对于表面活性剂基乳液更具优势

（如具有更高的稳定性和更低的毒性），但近年来有关

Pickering乳液的研究数量明显增加，因为这些乳液在新

的、不同的应用领域都具有潜在价值（图1），特别是在
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工业领域，如食品技术[3]、化妆品[4]、石油回收[5]和
最近的药物输送[6]。许多类型的有机[7–9]和无机固体

颗粒均可用作Pickering乳化剂。稳定颗粒的主要特征是

它的双重润湿性、形态（尺寸和形状）以及浓度[10]。
本文将重点讨论无机颗粒。

先前关于Pickering乳液的综述性文章已经对Picker-
ing乳液的制备和性能、Pickering乳液的稳定性如何受

到影响，以及使用Pickering乳液可以制备什么材料进行

过描述。例如，Aveyard等[11]重点研究了仅由吸附在

油-水界面上的固体颗粒稳定的Pickering乳液，该固体

颗粒是具有良好表面控制性质的二氧化硅纳米颗粒。他

们还扩展了Levine等[12]基于由单分散球形颗粒紧密堆

积而成的单层膜包围的液滴乳化所需的自由能的分析。

这些研究人员主要研究了乳化过程中吸附在液滴界面上

颗粒周围三相接触角内的线张力自由能的潜在影响。正

线张力（即便很小）可能导致颗粒吸附的正自由能，特

别是在接触角小于或大于90°时。相反，负线张力可能

导致负自由能，主要是在接触角接近90°时。该效应是

颗粒半径的函数，并且较小的颗粒具有较高的效应[12]。
Binks和Horazov [13]出版了一本关于颗粒在平面界面

上的行为的书。他们描述了颗粒单层结构和动力学的

模拟和理论方法，并试图解释颗粒如何有助于油-水的

润湿性。

Hunter等[14]评估了影响颗粒稳定泡沫和颗粒稳定

乳液的稳定性的主要因素，以确定泡沫体系与乳液之间

的异同。Toor等[15]讨论了不同材料，如纳米颗粒、纳

米棒和纳米片，在流体界面上的自组装。他们发现，在

流体界面上，自组装会受到纳米材料形状的影响，并且

纳米颗粒界面组装主要是由界面能的降低驱动的。通过

控制块体颗粒浓度，他们制备了不同方向的各向异性纳

米颗粒。单壁碳纳米管（SWCNT）在不相容液相之间

的偏析使得柔性电子薄膜的制备得以实现，从而产生多

孔SWCNT/聚合物复合泡沫。此外，原子级氧化石墨烯

（GO）薄片在流体界面上的组装可以代表一种用于电子

应用的制备石墨烯薄膜的新方法[15]。
一些研究还报道了纳米颗粒在液-液界面自组装方

面的进展[16,17]。事实上，纳米颗粒可以通过调节其界

面性质、表面特征及尺寸来操纵。界面能的降低促进了

纳米颗粒在液-液界面上的偏析，从而为纳米颗粒结构

的制备提供了合适的模板。在液-液界面上的纳米颗粒

自组装为新型软材料，如结构化液体的设计和制备提供

了新的见解[18]。
Chevalier和参考文献[19]回顾了Pickering乳液的基

本物理化学特征，如液滴尺寸、乳液稳定性和流变能力。

他们还研究了适用于特定用途的用于控制固体稳定乳液

制备的关键参数的方法，如药物输送或多孔材料制造。

Schrade等[20]总结了利用多相聚合法生产Pickering型纳

米颗粒的进展，以及这些方法在制备乳液、微乳液、分

散液和悬浮液方面的应用。Tang等[21]对Pickering乳
液系统以及其潜在应用进行了全面的研究，该系统能

够对不同的外部触发物作出反应。Wu和Ma [22]描述

了如何制备Pickering乳液，并对生产均匀尺寸乳液液

滴的技术进行了重点介绍。他们还对微颗粒和纳米颗

粒的特性如何影响Pickering乳液的生产和特性以及这

些乳液的生物医学应用进行了讨论。Yang等[23]重点

研究了用作乳化剂的常用固体颗粒，如黏土、壳聚糖

和碳纳米管（CNT）。他们还区分了由乳液制备的三种

不同类型的材料，即微球、微粒和詹纳斯颗粒。最后，

Yang等描述了由Pickering乳液系统生产的材料的生物

医学、化学和物理应用。

然而，迄今为止，关于颗粒形态对Pickering乳液生

产的影响以及目前Pickering乳液的应用，都没有相关论

述。本文我们描述了用作稳定剂的颗粒的不同形貌，其

中重点分析了二维（2D）材料。这类特殊材料由于其

直接参与乳液稳定和发挥分子屏障的作用而具有一些优

势。首先，我们将描述影响乳液稳定性和失稳机理的不

同因素。接下来，我们将列出用于稳定Pickering乳液的

不同颗粒的形貌。最后，我们将总结Pickering乳液作为

活性体系的不同应用。

图1. 从Pickering乳液的首次描述开始，每年带有关键词“Pickering乳
液”的出版物数量（2000—2018年）。
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2. 乳液稳定性和失稳机理

2.1. 乳液类型

在颗粒稳定乳液中，乳液类型的选择是由其润湿性

决定的，并且用接触角进行量化。根据班克罗夫特规则，

亲水颗粒（即通过水相测量，接触角小于90°的颗粒）

能更好地稳定O/W乳液。相反，疏水颗粒（即接触角

大于90°的颗粒）更适合于稳定W/O乳液（图2）。被水

或油充分润湿的颗粒仍分散在该相内，且无法形成乳液

[24]。“分散相”一词是指液滴形成的液体，而“连续相”

一词是指液滴之间相互分离的液体。

根据班克罗夫特规则，在混合相同体积的油与水

时，具有长期稳定性的乳液将优先形成。通过调节分

散相和连续相之间的体积比，我们可以改变所形成乳

液的类型。当体积比极高时，乳液将经历“突变转

相”[25,26]，并且由于它是一个非首选的乳液，所以其

不稳定且无法聚结[12]。公式（1）用于量化从油-水界

面置换一个颗粒所需的能量。

	  � （1）

式中，r是颗粒半径； γO/W表示油-水界面张力；θ是三相的接

触角（通常由水相定义）[27,28]。
完全柔性颗粒和刚性颗粒在界面上的吸附作用取决

于油-水界面、油-颗粒界面和水-颗粒界面的表面张力，

即γo/w、γO/P和γW/P。柔性于刚性颗粒，柔性颗粒是更好的

乳化剂，因为它们在流体界面上可以拉伸。与刚性颗粒

相比，这种变形增强了吸附作用。此外，柔性颗粒可以

扩散并能覆盖比刚性颗粒更大的油-水界面面积[29]。

2.2. 乳液稳定性

固体颗粒作为乳化剂的有效性主要取决于其润湿性

和形貌。附加的关键参数是油的性质、颗粒浓度、相体

积分数以及制造过程中的添加顺序。

2.2.1. 润湿性

颗粒在油-水界面上的吸附受其疏水性的强烈影响，

而疏水性又取决于油-水界面接触角。固体颗粒在油-
水界面的润湿性将决定Pickering乳液的类型（O/W型

或W/O型）。事实上，主要的润湿颗粒的液体将是连续

相，而另一种液体则是分散相。一般情况下，接触角为

15°< θ <90°的颗粒应稳定O/W乳液，而接触角为90°< θ 
< 165°的颗粒应稳定W/O乳液[30]。颗粒润湿性可以通

过表面功能化进行定制。

有研究人员已经通过使用二氧化硅颗粒研究了润湿

性对乳液稳定性的影响。例如，Binks和Lumsdon [31]
使用了球形二氧化硅颗粒以及用水和甲苯配制的乳液研

究了润湿性对乳液稳定性的影响。他们发现，当水的

体积分数（ϕw）增加时，乳液将经历“突变转相”（从

W/O乳液到O/W乳液）。此外，对于疏水颗粒，我们则

需要更高的ϕw值来观察这种类型的相转。据Bjorkegren
等[32]报道，与使用非功能性凝胶相比，使用具有疏水

基团缓和的胶体二氧化硅颗粒可以得到滴度更小的乳

液（图3）[33]。有研究人员采用不同润湿性（即疏水性、

亲水性和中间润湿性）的二氧化硅纳米颗粒研究了润湿

性对乳液形成和分离动力学的影响。通过比较这些不同

纳米颗粒制备的乳液的分离动力学可知，疏水纳米颗粒

所稳定的乳液最稳定[34]。图2. 颗粒接触角与乳液类型间关系的描述。

图3. 油-水界面球形颗粒的界面组装。经The Royal Society of Chemistry许可，转载自参考文献[33]，©2017年。



4 Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

Briggs等[35]发现，多壁碳纳米管（MWCNT）表

面官能团的固有疏水性可以通过硝酸氧化而调整为亲水

性。乳液液滴尺寸表现出抛物线行为，其中最小的乳

液液滴通过两亲性MWCNT进行稳定，而较大的液滴可

通过更疏水或亲水的MWCNT进行稳定。此外，亲水性

MWCNT稳定了O/W乳液，而非功能化MWCNT则稳定

了W/O乳液。此研究强调，乳液类型可能会受到稳定纳

米颗粒表面改性的影响。

Xiao等[36]讨论了调整Pickering乳液胶体颗粒润湿

性的进展以及相关的应用。他们重点研究了具有环境响

应性能的可转换的Pickering乳液以及其表面粗糙度的影

响。他们还详细描述了通过改变颗粒表面官能团（物理

吸附或化学锚定）或拓扑来精确调整颗粒润湿性的方法。

Xiao等指出，调整小分子或聚合物的润湿性为乳液的工

业相关应用提供了大量的机会。

2.2.2. 颗粒浓度

乳液稳定性和液滴平均尺寸受到颗粒浓度的强烈影

响[12]。由于固体颗粒必须被吸附在油-水界面上才能

起到乳化剂的作用，所以乳液的稳定性随颗粒浓度的增

加而相应增加。这一趋势已被Gelot等[37]证实，他们观

察到当颗粒浓度增加时，乳液能在较长时间内保持稳定

而不聚结，这是因为更多的颗粒进入油-水界面，并提

高了乳液稳定性。此外，有研究人员通过利用紧密堆积

的颗粒层覆盖液滴来防止乳液聚结[38]。
除了两种紧密堆积的单层膜的经典排列外，其他颗

粒型结构也可以防止液滴聚结，如致密的桥接颗粒层和

聚集在低密度网络中的颗粒层。这些结构通常涉及一些

颗粒聚集或液滴絮凝。例如，在单个致密的桥接颗粒层

中，虽然每个颗粒仍处于水连续相，但每个颗粒都被两

个分散相部分润湿。在第三种液滴间排列的类型中，液

滴通过聚集胶体颗粒的吸附而稳定下来。这种结构是由

颗粒的刚性无序层或网络组成，这些颗粒被吸附到油-
水界面上，并通过颗粒间的吸引力而结合在一起[39]。

Binks等[40]指出，在Pickering乳液混合物中，液滴

聚结是由成分熟化引起的。相反，聚结过程会被过量添

加的颗粒所抑制，因为它们附着在液-液界面上并使界

面稳定。有趣的是，从液滴中突出的颗粒可以被同时吸

附到另一个界面，从而通过共享的颗粒单层将两个液滴

桥联。这种结构满足了桥联颗粒两侧的平衡接触角，从

而防止乳液聚结[41,42]。然而，这不是乳液稳定性的一

般规则，因为在某些情况下，颗粒数量的增加只会导致

一种液体中的颗粒过量[43,44]。
Frelichowska等[45]的一项关于颗粒浓度对乳液稳

定性影响的研究表明，低二氧化硅纳米颗粒浓度不能稳

定O/W乳液，但通过增加纳米颗粒含量可以提高乳液稳

定性。此外，颗粒浓度的变化能够调节液滴的尺寸。所

有研究人员评估了固体颗粒含量对液滴大小的影响，他

们发现液滴尺寸与颗粒浓度之间存在反比关系[46–48]。
事实上，吸附在液滴表面的颗粒数量会随着颗粒浓度的

增加而增加，并最终形成一个致密的单层膜。此时，油-
水界面的总面积由固体颗粒数量决定。

Gavrielatos等[33]研究认为，即使纳米颗粒的浓度

非常低（0.005%或0.01%），其在乳液中的存在也会显

著增加O/W乳液的分离时间，使分离时间从几分钟（在

没有纳米颗粒的情况下）延长到几个小时甚至几天。乳

液稳定性通常随纳米颗粒浓度的增加而成比例增长。研

究结果表明，乳液的稳定性受剪切时间的影响较大，因

为当分散的液滴尺寸较小时，较长的剪切时间会减慢分

离速率。然而，当液滴达到平衡尺寸时，这种效应将减

小，并且分离动力学也不会被进一步延迟。

堆积密度也是影响液滴稳定性的关键因素。最常见

的球形颗粒的结构是致密的、呈六边形紧密堆积的颗

粒。该堆积模型预测了液滴体积分数增加时较大液滴的

形成。如果液滴能吸附更多的胶体颗粒，则其表面张力

值将降低并且形成较小的液滴[49]。液滴的体积分数是

决定堆积的重要因素。在单分散乳液中，当液滴呈六

边形紧密堆积而不被扭曲时的体积分数（ϕm）最大，为

74%。如果体积分数增加到一定的临界值（ϕc），液滴将

聚结在一起[50]。在这种条件下，简单的几何因素[公
式（2）]描述了液滴直径与分散相和固体颗粒质量比之

间的联系（Moil/Msolid）。

  （2）

式中，ρoil是油密度；asolid是固体颗粒质量覆盖的界面面积。

该方程已在多项研究中得到应用[51]。
因此，通过使用有限数量的固体颗粒可以获得非常

大的液滴，从而使一个小界面表面稳定。一种温和的

乳化方法（被称为“信号交换”）可被用于制备稳定的

粗乳液[46,52]。高能乳化过程可以产生较小的液滴，这

些液滴随后迅速聚结，直到界面表面被颗粒完全覆盖

（图 4）[53]。另外，固体颗粒质量越高得到的乳液可能

就越精细，但是，这需要一种适合的乳化方法。
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2.2.3. 油型和体积分数

用于制备乳液的油型以及分散相与连续相之间的比

例是影响乳液稳定性的另外两个重要因素，有时也会影

响乳液类型。油相的类型是至关重要的，因为它决定了

油-水界面的界面张力，并且会影响其与颗粒的相互作

用。He等[48]利用几种芳香溶剂和非芳香溶剂作为油相

去制备GO稳定的Pickering乳液，但最终只得到了O/W
乳液。此外，GO介导的稳定在芳香溶剂中比非芳香溶

剂高得多。Thickett和Zetterlund [54]从理论上描述了由

GO薄片稳定的O/W乳液，并且对油相的极性进行了彻

底分析。他们发现，只有在使用疏水芳香溶剂（如苯乙

烯）且不以极性溶剂作为油相时，才能制备GO稳定乳液。

分散相体积对乳液的稳定性和类型有很大的影响。

在恒定的颗粒润湿性条件下或随着颗粒润湿性的逐渐

变化，油-水比的变化可能导致“突变转相”。Binks和
Lumsdon [25]发现，当分散相体积分数在0.7左右时，亲

水性二氧化硅稳定乳液经历了从O/W到W/O的“突变转

相”。He等[48]观察到，GO稳定乳液在使用不同的油体

积分数时表现出巨大的稳定性变化，这是由于油-水（本

研究中是氯化苄-水）比例发生改变。具体来说，稳定

的乳液体积分数从油-水比大于0.5时开始逐渐增加，并

随着油-水比低于0.5而降低。

2.2.4. pH 值和离子强度

由于颗粒表面润湿性会影响Pickering乳液的稳定

性，所以具有部分表面润湿性可切换的纳米颗粒是生

产O/W和W/O的一个吸引人的选择。此外，pH值的变

化可以改变疏水性，从而改变可被电离的乳液表面基

团的润湿性。因此，改变溶液的pH值可以调节颗粒在

界面上的吸附性，并且可能会影响乳液的类型[48,55]。
Hao等[56]描述了一种由界面活性二氧化钛（TiO2）纳

米颗粒稳定的pH值响应型乳液体系。在pH值为3~4时
（图 5） [56]，乳液液滴被完全破坏，并且纳米颗粒被分

布在水相中。利用氢氧化钠（NaOH）可将pH值提高到

7~8，从而使乳液得以重新成型。

了解pH值的变化如何影响颗粒稳定乳液的稳定性

是至关重要的。pH值影响颗粒和分子的表面电荷，从

而影响它们与不同相的相互作用。例如，有研究人员研

究了以壳聚糖缓和的二氧化硅纳米颗粒作为稳定剂的

pH值控制的O/W乳液的稳定性、微观结构和宏观行为，

结果表明，这些颗粒的行为依赖于pH值，从而产生了

具有不同长度结构的乳液。此外，壳聚糖在二氧化硅上

的吸附在pH值为5.5时是可逆的。该研究认为，通过简

单地改变pH值[57]，网络稳定乳液的微观结构和性能可

以得到改变。

换句话说，当pH值变化时，二氧化硅纳米颗粒可

被用来分析乳液的性能。例如，Ren等[58]采用动态共

价二氧化硅纳米颗粒制备了pH值可调节型乳液。他们

发现，通过将pH值调节为3.5~7.8，可以改变颗粒的亲

水性。在pH值为7.8时，颗粒是部分疏水的，并且能够

稳定O/W Pickering乳液。相反，当pH值降低到3.5时，

颗粒变得高度亲水，从而导致相分离。

Mwangi等[44]研究了壳聚糖浓度和环境因素（即离

子强度、温度和pH值）对自组装壳聚糖颗粒稳定活性

的影响。他们发现，通过逐渐降低pH值可以促进液滴

聚结和乳脂化，而较低的pH值会导致破乳现象的发生。

图4. 纳米颗粒和纳米片液滴覆盖的示意图。

图5. pH值调节的Pickering乳液策略原理图。经Elsevier B.V.许可，转
载自参考文献[56]，©2018年。
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此外，通过油-水界面上的颗粒聚集和连续相壳聚糖网

络的形成，液滴的相互作用被限制，从而提高了乳液的

稳定性。

综上所述，通过控制和调节pH值和离子强度，我

们可以调节乳液的稳定性和类型。pH值的变化可以显

著改变乳液的微观结构和性能以及颗粒的疏水性，并最

终通过破坏液滴来影响其稳定性。在下一节中，我们将

简要描述可能导致乳液失稳的不同现象。

2.3. 失稳机制

乳液的性能可以保持一段时间不变，这一特性被称

为“乳液稳定性”。然而，乳液在热力学上是不稳定的，

它们的性质会随着时间的推移而改变。乳液性能变化的

速度决定了乳液的稳定性。较大的水-油界面面积会大

大降低乳液乳化时的热力学稳定性，但却增加了界面吉

布斯自由能[公式（3）]。

  （3）

式中，ΔA是体系中的总界面面积，m2。

与界面形成相关的正吉布斯自由能补偿了由于颗粒

吸附所产生的负能量。虽然附加颗粒未处于平衡状态，

但它们的附着是不可逆的，因此导致了乳液的动力学稳

定性。Pickering乳液的不稳定和宏观相的分离可能是由

不同的机制引起的，这些机制可能是各自发生的或同时

发生的。下一节将简要概述这些分解过程。

密度高于连续相密度的液滴倾向于下降，并在乳液

的底部形成一层沉淀。相反，密度低于连续相密度的液

滴倾向于上升，并在乳液顶部形成一层液滴[59]。当两

个或两个以上的颗粒或液滴相互结合形成较大的聚集体

并同时保持其初始尺寸时，乳液出现絮凝现象[60]。奥

斯特瓦尔德熟化（Ostwald ripening）是另一个不稳定的

过程，在此过程中，较小的液滴由于分散相分子通过连

续相的大规模扩散而逐渐形成较大的液滴[61]。最后，

聚结描述了两个或多个液滴在液滴之间的液膜变薄和破

裂时融合成更大的液滴的现象[62]。
在下一节中，我们将讨论固体颗粒形态如何影响

Pickering乳液的类型和稳定性。

3. 固体颗粒的形态

固体颗粒的类型和形态可以调节Pickering乳液的性

能（表1）[29,42,49,57,63–92]。具体来说，粒子的形状

决定着它们在界面上的行为，从而决定了它们稳定乳液

的能力。在本节中，我们将描述使用不同颗粒形态和配

方获得的乳液类型。

3.1. 球形

在过去的10年中，人们对球形颗粒乳化剂进行了大

量的研究。Binks和Clint [93]研究证明，二氧化硅纳米

颗粒可以形成O/W或W/O乳液，这与颗粒混合物的润湿

性有关。他们使用二氧化硅颗粒研究了油-水乳液的各

种特征，如相转化[25,26]、固体润湿性[31,94]以及乳液

的热响应和pH值响应[56,95]。Arditty等为了更好地了

解乳液的失稳机理，研究了由二氧化硅颗粒[51]稳定的

乳液的聚并特性和流变特性[46]。Björkegren等[32]探索

了具有亲水性和疏水性基团的二氧化硅纳米颗粒的共价

改性，这些纳米颗粒模仿了表面活性剂的特性。研究表

明，与未改性的二氧化硅相比，此类纳米颗粒可被用于

生产液滴更小的乳液，并且此类乳液的稳定性可保持1.5
年。一些研究人员对其他改性方法进行了研究并提出，

使用改性的二氧化硅纳米颗粒可以提高乳液的稳定性。

Alison等[57]研究发现，通过使用非共价结合的壳聚糖

低聚物改性二氧化硅纳米颗粒也可以稳定乳液（图 6）。
这些颗粒的界面吸附性使得我们可以通过高压均质化

方法来生产具有小液滴尺寸（即几微米）的O/W乳液。

Otero等[63]研究了如何在甲苯、乙醇和过量的胶体二氧

化硅浴中稳定两个相邻的液滴（一个含乙醇，而另一个

为纯净水）。他们发现，液滴之间浴液成分梯度的存在

会引发自组装过程，在这个过程中新的液滴是沿着通

往富含乙醇的液滴的路径形成的，直至它们形成完整

的桥。他们还观察到了具有不同成分的液滴之间的自

组装桥。

TiO2纳米颗粒也已被用作乳液稳定剂。Chen等[64]
使用Pickering乳液聚合技术制备了有机-无机空心球，

并且TiO2纳米颗粒在油-水界面处自组织。Zhao等[65]
利用改性的TiO2纳米颗粒通过O/W Pickering乳液聚合制

备微球。他们指出，通过表面改性可得到不同类型的微

球，即使用油酸或油酸钠改性的TiO2可获得空心球，而

使用未改性的TiO2可获得实心球。

其他研究人员研究了由Fe2O3颗粒稳定的乳液的表

现，用于制备新型复合材料。例如，Kim等[66]通过将

具有核壳结构的磁性聚苯乙烯（PS）/Fe2O3颗粒置于苯

乙烯液滴界面来稳定O/W乳液。除PS外，其他聚合物
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也被用于相同的目的。Wei等[67]将Fe2O3纳米颗粒作

为O/W乳化稳定剂，制备了生物相容性聚乳酸-乙醇

酸（PLGA）微胶囊。Ahn等[68]将Fe2O3纳米颗粒（直

径 < 50 nm）用作O/W乳液水相中的甲基丙烯酸甲酯

（MMA）单体液滴的固体稳定剂，制备了由Pickering
乳液聚合形成的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）/Fe2O3磁

性复合颗粒。

利用具有不同润湿性的球形PS乳胶颗粒可制备具

有不同油型的乳液。具体来说，Binks等[69,70]研究了

不同的变量（如油-水比、混合颗粒组成和pH值），并

证明乳液类型和稳定性与乳液乳化之前分散在水相中的

颗粒表现有关。他们还发现，形成的乳液种类（包括液

滴直径和稳定性）取决于颗粒的润湿性。

3.2. 2D 结构

利用2D材料也可以稳定Pickering乳液，如GO 
[49,96–100]和六方氮化硼（h-BN）[42,101]。但是，这

些2D材料的界面行为和乳化性能尚待进一步研究。

Creighton等[71]开发了一个热力学模型，用于解释超薄

板状固体对Pickering乳液的稳定作用。他们假设原子级

薄度的板状固体具有以下独特的特征和行为（图8）：
（1）原子效率高（所有原子都处于液-液界面，对

乳液的稳定性具有直接作用）；

（2）多层平铺增加了界面覆盖和钝化程度；

（3）阻隔性能；

（4）范德瓦耳斯透明度，其与固体基材上的GO润

湿透明度有关；

（5）弯曲界面的弹性和构造；

（6）制作新型材料的模板。

Creighton等使用此模型找到了最合适的材料表面化

学性质和几何形状。他们还分析了某些针对2D材料稳

定化乳液的特征，并使用基于石墨烯的颗粒评估了模型

预测的结果。他们假设2D材料可以通过以下方式沉积：

①有序的逐层沉积（即顺序紧密堆积）；②随机弹道沉

积，其中每个磁盘中心点存在于任意一个表面斑片上的

概率相同。

Kim等[102]是描述GO稳定乳液的第一个研究团

队。GO具有两亲性，它可以吸附在油-水界面上，从而

表1 颗粒形态和乳液种类

Morphology Particle composition or shape Emulsion type and characteristic Refs.

Spherical Silica O/W and W/O [29,57,63]

TiO2 O/W [64,65]

Fe2O3 O/W [66–68]

Polystyrene (PS) latex O/W and W/O [69,70]

2D structure GO O/W and W/O/W [49,71]

h-BN W/O [42]

g-C3N4 O/W and W/O [72]

2D platelets W/W [73]

mSiO2 W/O [74]

Anisotropic Peanuts O/W [75]

Cubes O/W [75]

Dumbbells W/O [76]

Other shapes CNTs O/W and W/O [77–79]

Rods O/W [80,81]

Ellipsoids O/W and W/O [82,83]

Fibrous O/W [84,85]

Disc-like O/W [86–90]

Layered hydroxides W/O [91,92]

图6. 用壳聚糖改性的二氧化硅纳米颗粒制备的Pickering乳液。经
American Chemical Society许可，转载自参考文献[57]，©2016。
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降低油-水界面的表面和界面张力。He等[48]制备仅用

GO稳定的Pickering乳液，并评估了如何调节其稳定性、

类型和形态。他们指出，当超声处理时间或GO浓度增

加时，液滴尺寸会减小。此外，油与水的比例中等且

pH值较低的乳液具有更高的稳定性。有趣的是，尽管

他们使用不同的溶剂只制备了O/W乳液，但这些研究者

观察到了一些水包油包水（W/O/W）液滴。

其他2D材料也是Pickering乳液的良好稳定剂。例

如，Gonzalez Ortiz等[42]发现，由于h-BNNS的疏水性，

当使用h-BN纳米片（h-BNNS）作为稳定剂时，只有W/
O乳液被生成。此外，液滴的大小与h-BNNS浓度成反

比，并且与超声强度无关。

在文献中描述的所有已知的2D材料中，我们仅比

较了利用GO或h-BN稳定的乳液的乳液类型、液滴尺寸

和流变行为。这两种2D材料的主要区别在于GO可以通

过羟基或羰基建立相互作用。因此，由于这两种2D材

料的亲水性不同，所以我们可能会得到两种乳液类型

（直接的O/W乳液和间接的W/O乳液）。相反，h-BN表

现出惰性[103]。尽管这并不妨碍其被用于生产稳定的

乳液，但我们必须对其进行官能化才能使其与其他基团

相互作用。

Xu和Antonietti [72]通过将石墨化碳氮化物（g-C3N4）

图7. 制备PMMA/Fe2O3颗粒的方案说明。经American Chemical Society许可，转载自参考文献[68]，©2014。AIBN：偶氮二异丁腈；AIBA：2,2′-
偶氮双（2-甲基丙脒）二盐酸盐；PMMA：聚（甲基丙烯酸甲酯）。

图8. 2D稳定剂的特征示意图。经American Chemical Society许可，转载自参考文献[71]，©2014。
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剥落成几层纳米材料后发现，所获得的纳米片能够根据

所选的油相去稳定W/O或O/W乳液。乳液相的体积随着

g-C3N4浓度的增加而增加。己烷液滴的大小也随g-C3N4

浓度的变化而变化。研究人员认为，g-C3N4的表面活性

取决于pH值。他们认为最佳的乳化作用是在纯水（pH
值=6.4）中实现的。较大的pH值变化都会抑制乳化甚

至不能形成乳液。另外，我们可分别通过超声处理和震

动对乳液进行可逆破碎和复现。

有关其他2D结构的研究也有报道。Inam等[73]使
用具有不同尺寸（长度最长约9.5 μm）的均一菱形纳

米片和聚（丙交酯）嵌段共聚物设计了水包水（W/W）

Pickering乳液。他们使用了一种结晶驱动的自组装方法

对乳液进行稳定。另外，他们设法在保持单晶厚度的同

时去控制表面积。Yan等[74]基于可稳定Pickering乳液

的二维结构进行了其他研究。他们探索了具有垂直介孔

的Janus介孔二氧化硅（mSiO2）纳米片用于双相反应的

界面催化剂的能力。通过测试Janus mSiO2纳米片乳化

甲苯/水系统的能力，他们检查了它的界面活性，从而

得到了定义明确的W/O乳液。独特的2D结构在硝基芳

烃加氢反应中表现出增强的催化能力，该催化能力比常

规二氧化硅基界面催化剂高13倍。

3.3. 各向异性异形颗粒

由于各向异性颗粒的大量存在，许多研究都重点关

注了这些颗粒在液-液界面处的行为及其稳定作用。破

乳行为可能由颗粒形态决定。颗粒形态不同，液-液界

面的吸附能就不同。De Folter等[75]使用具有不同形

态（立方体或花生形）的赤铁矿颗粒对形态如何影响

Pickering乳液进行了研究。由这些颗粒形成的O/W乳

液，在制备后约1年的时间内不会发生聚结。在油-水界

面处，这些立方体形成了单层结构，该结构的中间层堆

积在六边形和立方体之间，并且方向平行于他们所处的

平面。相反，花生形微粒形成了相互交叉的堆叠，其长

轴与界面平行（图9）。
Hou等[104]还研究了立方体形态，该研究是以二氧

化硅纳米颗粒为案例的。他们选择了最小的纳米颗粒，

即多面体低聚倍半硅氧烷（POSS）作为研究对象，它

们是一种单分散的笼状二氧化硅立方体纳米颗粒。这

些纳米颗粒经过胺官能化处理后，显示出异常的界面

活性，并在油-水界面之间形成一种堵塞部分。这种类

型的纳米颗粒可以形成W/O Pickering乳液。通过改变

POSS的浓度、pH值和官能度，我们可调整胺官能化

POSS组件在水-油界面处的堆积密度。与通过功能化的

纳米颗粒和聚合物配体之间的相互作用形成的纳米颗粒

表面活性剂相比，功能化的POSS显示出更高的界面覆

盖率，因此，其具有更低的界面张力。

Yang等[76]研究了另一种形态的各向异性粒子——

哑铃状双组分介孔碳-有机硅Janus粒子。这种形态的粒

子是通过将介孔有机硅球与介孔间苯二酚-甲醛（RF）
球相连接，经过一步式分隔生长获得的。研究人员证明，

合成的Janus催化剂可以在油-水界面进行组合，从而稳

定了W/O Pickering乳液。几周后，Pickering乳液的形态

和液滴尺寸都得到了很好的保留，这表明Pickering乳液

具有很高的稳定性。

3.4. 其他粒子形态

研究人员已测试了其他可作为稳定Pickering乳液的

候选颗粒形态，包括纳米管、棒状、椭圆体、纤维状、

盘状和层状氢氧化物。利用这些颗粒所配制的不同乳液

如下所述。

3.4.1. 碳纳米管

CNT是一种有趣的材料，因为它具有导电性、较高

的机械强度、良好的导热性以及与生物分子的化学相容

性等特性[77]。
Menner等[78]描述了通过使用CNT稳定中内相乳液

（MIPE）来制备多孔聚合物泡沫的方法。CNT的疏水

行为导致W/O乳液的形成。CNT的添加带来了加工优

势，并改善了所加工材料的机械和电气特性。Chen等
[79]使用Pickering乳液法制备了CNT微胶囊，该方法

使得由氧等离子体处理的CNT在分散在水中的油滴界

面处进行自组装。由此所获得的O/W乳液具有良好的

长期稳定性。微胶囊的形态取决于经等离子体处理的

CNT含量。

图9. 立方体和花生形颗粒聚集在油-水界面。经American Chemical 
Society许可，转载自参考文献[75]，©2014。
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3.4.2. 棒状

Fuji等[80]在水介质中使用湿化学方法合成了具有

棒状形态的羟基磷灰石（HAp）纳米颗粒。他们研究了

乳液的类型、液滴直径和形态，并发现HAp纳米颗粒

可稳定O/W乳液，而这种效果取决于油的特性和系统的

pH值。Capron和Cathala [81]指出，棒状纤维素纳米晶

体可以以不可逆方式吸附在油水界面上，因此它可以将

高内相O/W乳液稳定1年以上。他们还发现，添加到乳

液中且以不可逆方式吸附在界面上的颗粒数量可调节界

面面积，从而调节了液滴尺寸。

3.4.3. 椭圆体

Madivala等[82]利用由疏水的扁长椭圆体稳定的W/
O乳液（通过拉伸PS乳胶颗粒获得）和由亲水的纺锤

形赤铁矿颗粒稳定的O/W乳液证实，颗粒的长径比显

著影响了乳液的稳定性。Li等[83]比较了两种椭圆体

形状的纤维素纳米晶体（CNC I和CNC II），结果显

示，它们具有不同的结晶同质异形体，可被用作O/W 
Pickering乳液的稳定剂。与使用CNC II制备的乳液相

比，使用CNC I制备的乳液具有较高的乳液比例，且

乳液的液滴尺寸是使用CNC II制备的乳液的液滴尺寸

的1/3，而且乳液的稳定性更好。研究人员得出结论，

CNC同质异形体的结晶性与它们的乳液稳定活性密切

相关。

3.4.4. 纤维状

玉米醇溶蛋白胶体颗粒也具有乳液稳定性能。De 
Folter等[84]指出，添加用反溶剂沉淀法制备的玉米醇

溶蛋白颗粒可以有效地稳定O/W乳液。而且颗粒大小、

电荷、润湿性能和乳液稳定性受到颗粒浓度、pH值和

离子强度的强烈影响。Feng和Lee [85]制备了用玉米醇

溶蛋白胶体颗粒和玉米醇溶蛋白/酪蛋白酸钠（NaCas）
纳米复合物稳定的O/W Pickering乳液。NaCas的添加极

大地提高了通常被水相润湿的玉米醇溶蛋白胶体颗粒

在油相中的润湿性（图10）。NaCas（玉米醇溶蛋白与

NaCas纳米复合物的比例为10∶3或10∶4）的添加提高

了Pickering乳液的稳定性。

3.4.5. 盘状

Ashby和Binks [86]发现，盘状Laponite RD黏土颗

粒可以使Pickering乳液稳定。通过设定水分散体的相图

作为黏土和盐（NaCl）浓度的函数，他们证明Laponite 

RD颗粒是甲苯-水（O/W）乳液的良好稳定剂，并且奥

斯特瓦尔德熟化会导致液滴尺寸分布随时间变化。Bon
等[87]研究了用Laponite黏土圆盘稳定的微乳液的制备。

在纯水中，这些圆盘以单个胶体的形式存在，并带有整

体负电荷。加入NaCl后，他们观察到胶体具有一定的

不稳定性，这种不稳定性引发了黏土圆盘的絮凝，从而

提高了胶体对O/W乳液的稳定作用。Dinkgreve等[88]
评估了由Laponite稳定的高内相乳液（HIPE）并发现，

在向体系中添加盐后，此类O/W乳液不会受到剪切作

用的影响。Teixeira等[89]研究了不同单体混合物对由

Laponite黏土稳定的Pickering乳液的不同力学特性。他

们证明，Laponite黏土圆盘可稳定W/O乳液，并且这些

圆盘与Pickering乳液聚合过程中的颗粒形成（成核）阶

段密切相关。当稳定剂浓度越来越高时，粒径逐渐减

小，而成核时间逐渐增加，从而扩大了粒径范围。Luo
等[90]通过实验和建模研究，建立了静电能、界面几何

形状和界面干扰状态之间的相关性。他们测试了Janus
高岭石纳米片在不同条件（温度、离子力和pH值）下

形成O/W Pickering乳液的能力。他们发现，具有非平衡

形状的乳液对温度和离子力的变化是稳定的，而通过调

节pH值可以有效且重复地实现形态转变。这些研究人

员还提出了一种静电模型，以解释智能干扰盘状体的动

态干扰和液滴的可逆形状转变，该模型已通过蒙特卡洛

计算得到了进一步验证。

3.4.6. 层状双氢氧化物

Yang等[91]研究了层状双氢氧化物（LDH）的颗粒

浓度、盐浓度和油相体积分数（ϕo）对几种乳液参数（特

别是类型和稳定性）的影响。他们发现，LDH的疏水性

使其成为W/O乳液的有效稳定剂，而且乳液的形成和稳

定需要盐的加入。随着ϕo的增加，乳液液滴尺寸逐渐变

图10. 玉米醇溶蛋白与NaCas纳米复合物在不同比例下的界面排列的
简化图。经Elsevier Ltd.许可，转载自参考文献[85]，©2015。
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大，而随着盐浓度和颗粒浓度的增加，乳液液滴的尺寸

逐渐变小。当增加ϕo、盐浓度和颗粒浓度时，乳液对乳

化表现得更稳定。Zhang等[92]分析了乳化方法是如何

影响由LDH颗粒稳定的Pickering乳液的宏观性能和微

观形态的。为了达到这个目的，他们使用超声破碎法及

涡旋法制备了一系列具有相同组分的W/O乳液，并利用

经过十二烷基硫酸钠改性的板状LDH颗粒对这些乳液

进行稳定以增加其疏水性。研究人员发现，通过超声破

碎法获得的乳液在分散相体积分数远低于随机密堆积极

限的情况下，显示出更长的稳定性和类似凝胶的特性。

相反，通过涡旋法获得的乳液显示出一些沉降和类似液

体的行为。

也有一些研究人员对其他类型的形态进行过简要研

究。例如，Zhao等[105]制备了不对称的纳米颗粒，如

双介孔的Fe3O4@mC＆mSiO2。这种介孔纳米颗粒是

由一维（1D）介孔SiO2纳米棒和紧密连接的核壳结构

Fe3O4@mC纳米球所组成。这种结构为碳和二氧化硅提

供了空间隔离，这意味着每个纳米颗粒中疏水域和亲水

域的完全分离。该系统的优势在于，由于碳和二氧化硅

结构域的空间隔离，我们可以通过更改两个结构域之

间的体积比轻松调节所得的不对称双介孔Fe3O4@mC＆

mSiO2 Janus纳米复合材料的亲水性与疏水性之间的比

例。在这种情况下，我们可以通过调节两个结构域之间

的比例来制备W/O和O/W Pickering乳液。

总之，除了可润湿性，颗粒形态还对Pickering乳液

的类型（O/W或W/O）、稳定性和性能起决定作用。实

验研究表明，颗粒形态影响颗粒的自组装结构。这一发

现表明，表面活性颗粒的自组装结构的形成受颗粒的润

湿性和形态的调节[106]。其他研究表明，颗粒形态会

影响乳液的填充，从而影响乳液的稳定性，并引起毛细

管间的相互作用[82]。

4. Pickering 乳液的应用

在过去的几十年中，Pickering乳液凭借其良好的稳

定性、易形成、可调整的微滴尺寸、特殊的表面化学

性质和均匀的微滴尺寸等特点，已成为各种应用的理

想选择。表2列出了Pickering乳液的不同应用[100,101, 

表2 Pickering乳液的应用和颗粒形态

Application Particle morphology Type of emulsion Composition Refs.

Catalysis Spherical O/W D-g-SNP/AuNP [107]

W/O POM [108]

W/O SiNPs/PLF127 [109]

W/O or O/W MOFs [110,111]

2D O/W AuNP/GO@PS [112]

Photocatalysis Spherical O/W ZnO [113]

W/O Ag/TiO2 [114]

CNTs W/O Ag3PO4/MWCNT [115]

W/O Ag3PO4/BiPO4/MWCNT [116]

2D W/O TiO2/rGO [117]

Antibacterial activity Spherical O/W PkE@NT [118]

W/O Ag/TiO2 [114]

O/W HAp [119]

Fibrous-like O/W ZGPs [120]

Filtration membranes 2D O/W GO [100]

W/O h-BNNS [101]

Protein recognition Spherical O/W PS–PMAA [121]

Drug delivery Spherical W/O h-SiO2 [122]

Nanotubes W/O m-HNTs/PCL [123]

2D O/W GO/PVA [124]

D-g-SNP/AuNP: starch-based nanoparticles with growth gold (Au) nanoparticles; POM: polyoxometalate nanoparticles; SiNPs/PLF127: silica nanoparticles 
with Pluronic F127; MOFs: metal–organic frameworks; AuNP/GO@PS: gold nanoparticles/graphene oxide-coated polystyrene microspheres; PkE@NT: 
epoxy-acrylate copolymer@nano-TiO2; ZGPs: zein/gum Arabica nanoparticles; PS–PMAA: polystyrene-polymethacrylic acid; h-SiO2: hydrophobically mo-
dified silica nanoparticles; m-HNTs/PCL: poly(L-lactic acid)-modified halloysite nanotubes/poly(e-caprolactone); GO/PVA: graphene oxide/poly.
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107–124]范围。接下来，我们将讨论用于配制活性乳液

的不同颗粒形态。

4.1. 用于催化的 Pickering 乳液

由于Pickering乳液具有较大的界面面积，所以它

能够大大提高经典体系的催化效率。而且，Pickering

乳液的制备与回收都很容易实现。Qi等[107]使用集中

在界面处的淀粉基纳米颗粒/金（Au）纳米颗粒（Dg-
SNP/AuNP）制备了pH响应性Pickering乳液，然后将

其用作催化型微反应器，用于在油水界面处对硝基苯

甲醚进行氢化。该反应具有较高的催化活性和良好的

可回收性。Leclercq等[108]在水（75%）、有机溶剂

（25%）和固态两亲催化多金属氧酸盐纳米颗粒的存在

下制备了具有竞争性反应速率和良好获得率的Picker-
ing乳液。这些试剂显示出良好的选择性，并且对烯烃

的环氧化特别有效。这种催化乳液可以很容易地分离

两相中的产物和催化剂，从而结合了双相催化和非均

相催化的优点而不受它们限制。与诸如二氧化硅固定

化等其他技术相比，该催化剂的制备要简单得多，并

且催化剂在回收后可以很容易地实现再循环。最近也

有使用Pickering乳液作为支架来制造微型催化反应器

的相关报道。Liu等[109]开发了一种合成内部结构的

介孔碳微球（MCM）的方法。该方法包括在Picker-
ing液滴内部组装表面活性剂。研究人员使用二氧化

硅颗粒作为乳化剂和两亲性三嵌段聚合物（Pluronic  
F127），两亲性三嵌段聚合物在聚合和碳化后产生了

MCM。Huo等[110]是制备用金属有机骨架（MOF）
稳定O/W Pickering乳液的第一人。当将单体添加到系

统后，MOF纳米颗粒充当了形成微胶囊复合材料的聚

合反应器，它可以被进一步用作封装系统。此外，Xu

等[111]使用相同的方法制备了空心结构，该空心结构

为使用MOF稳定的W/O Pickering乳液封装提供催化

活性的物质。Tang等[112]使用金纳米颗粒和苄基氯

中的GO（AuNP/GO）来稳定Pickering乳液，并研究

了影响乳液稳定性的因素，如油-水比，AuNP/GO浓

度、pH值以及电解质类型和浓度。然后，他们将O/W 
Pickering乳液聚合以生产由AuNP/GO支撑的PS微球

（AuNP/GO@PS），该微球对4-硝基苯酚的还原反应具

有可接受的催化活性。

针对连续流催化反应的情况，Zhang等[125]开发了

一种被称为流动Pickering乳液（FPE）的新方法，用于

处理连续流中的两相反应。该方法以W/O Pickering乳液

为基础，将散装水分隔成微米大小的液滴，然后将液滴

填充到柱式反应器中。该方法使得包含反应物分子的油

相可以以塞型流动的方式连续通过色谱柱，同时在色谱

柱反应器中保留了分隔的水滴的完整性和水溶性试剂。

该方法的优点在于，作用在固体乳化剂颗粒上的界面吸

附力明显大于油流引起的阻力。此外，FPE方法已被成

功应用于三种不同类型的反应，其中包括H2SO4催化的

加成反应[125]。与常规批量生产的同类产品相比，FPE

反应过程更加节约环保，因为它避免了产品的持续搅动

和间歇性分离的问题。

Yang等[91]开发了一种新的方法，用以通过在Pick-
ering乳液周围的多孔硅壳的界面生长来制备固液杂化

催化剂。该方法可以获得适用于连续流化学和酶促反应

的高质量固液杂化催化剂。研究人员提出了一种催化剂

颗粒，该颗粒由含分子催化剂（或酶）的离子液体（IL）
池和多孔的固体外壳组成。这种类型的催化剂颗粒可以

被填充在工业上优选的固定床反应器中以进行连续流反

应。此外，催化效率的调节可以通过合理地设计固液杂

化催化剂来实现，而这对于典型的均相或非均相催化剂

来说是不可能实现的。

4.2. 用于光催化的 Pickering 乳液

Pickering乳液被用作降解有机污染物的光催化系统

的效果良好。用于稳定O/W或W/O乳液的纳米颗粒通常

还充当了污染物降解的活性位点。或者，我们可以对它

们进行表面改性或仅用光敏化合物进行改性。

Wu等[113]指出，使用改性氧化锌（ZnO）纳米颗

粒制备的Pickering乳液可通过光催化降解废水中的有

机污染物。Wang等[114]通过Pickering乳液制备了大孔

银（Ag）/TiO2复合泡沫材料，Pickering乳液是由疏水的

TiO2稳定的，TiO2由显示抗菌活性和光催化性能的Ag

纳米颗粒进行装饰。由于获得的乳液泡沫具有相互连接

的孔道，因此Ag离子可从泡沫内部扩散，从而在水介

质中提供杀菌活性。Zhai等[115]研发了一种用于生产

W/O Pickering乳液的光催化方法，其中磷酸银（Ag3PO4）

是光催化活性半导体，并且MWCNT是疏水性导电纳

米结构。对由Ag3PO4/MWCNT稳定的Pickering乳液的

光催化活性（即染料降解和氧释放）的分析表明，该

系统比传统的溶液分散光催化系统更有效。Mohaghegh

等[116]证明，在一个良好的光催化活性（即在可见光
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和紫外线照射下Acid Blue 92染料降解）系统中，p-n异
质结Ag3PO4/BiPO4（AB）被用作光催化活性成分，而

MWCNT和石墨烯被用作疏水性导电纳米结构和W/O 
Pickering乳液稳定剂。

Zhang等[117]采用在W/O界面扩展高度剥落GO薄

片的方法制备了TiO2/rGO复合材料，然后将TiO2纳米

颗粒生长在GO薄片上，以确保材料之间的平滑连接

（图 11）。TiO2纳米颗粒的紧密聚集产生了介孔填充空

隙，从而增强了系统的光催化降解性能。

4.3. Pickering 乳液对抗菌活性的作用

Pickering乳液是制造具有抗菌活性的不同类型材料

（如微胶囊或多孔支架）的良好模板。

Zhai等[118]通过Pickering乳液聚合开发了一种具有

抗菌活性的水性环氧丙烯酸酯共聚物@纳米TiO2复合材

料。研究人员使用丙烯酸丁酯苯乙烯和甲基丙烯酸缩水

甘油酯作为单体以及使用纳米TiO2作为稳定剂吸附在共

聚物颗粒的表面。在另一项研究中，核-壳微胶囊复合

材料是由香茅油（CTO）的核和壳聚糖/藻酸钠的HAp/
季铵盐的壳组成的，该复合材料是研究人员通过对水包

CTO型乳液进行模板化所制备的。载有CTO的微胶囊

能够消灭金黄色葡萄球菌和大肠杆菌 [119]。
Li等[120]表明，使用玉米蛋白/阿拉伯树胶纳米颗粒

（ZGP）作为稳定剂制备的O/W Pickering乳液的油馏分为

0.3、ZGP浓度为6.25%（m/V）。ZGP浓度和油馏分对乳

液液滴的大小和乳化指数具有显著影响。当将百里酚装

入由ZGP稳定的Pickering乳液中时，大肠杆菌的生长受

到抑制，并且乳液对百里酚的抗菌活性显示出控释作用。

4.4. Pickering 乳液对滤膜制备的作用

Nagarajan等[100]使用由3 g·L–1的 GO稳定的明胶

苯甲酸酯（EthB-明胶）乳液制备了用于水过滤的多孔

明胶膜。该明胶膜能在水中保持稳定超过13天，并且

水渗透率达到（5.8 ± 1.3） L·h–1·m–2·bar–1（注：1 bar =  
100 kPa）。Gonzalez-Ortiz等[101]使用乳液模板法制备了

以h-BNNS稳定的聚乙烯醇多孔膜，用于水过滤。孔径约

为1 µm的多孔膜的水渗透率大于2000 L·m–2·h–1·bar–1，排

斥率约为100%。

4.5. Pickering 乳液对蛋白质识别的作用

Pickering乳液也可被用于蛋白质识别。Xu等[121]
利用两亲性PS-PMMA嵌段共聚物作为稳定剂制备了一

种Pickering HIPE。多巴胺聚合后得到的多孔材料具有

特定的印迹表面，从而使其具有蛋白质识别能力。

4.6. Pickering 乳液对组织工程和药物输送的作用

多孔支架对于组织工程[126]来说是非常有趣的，

因为它们可以为细胞增殖和分化提供合适的环境，并为

组织工程提供物理支持。多种方法可被用于生产多孔支

架材料，如静电纺丝[127]和热诱导相分离（TIPS）[128]。
但是，将Pickering乳液作为模板是最具潜力的方法，因

为该方法具有稳定性、易加工性和环保性特点。

研究人员使用聚（L-乳酸）和聚（ε-己内酯）、3D
打印的Pickering HIPE的溶剂蒸发，以及疏水性二氧

化硅纳米颗粒作为稳定剂，制备了具有分层结构的大

孔生物相容性（HmPB）框架。评估恩诺沙星（ENR）
释放的体内研究表明，这些框架是药物传输的合适底

图11. 使用由GO稳定的Pickering乳液诱导的界面生长法生产TiO2-GO复合材料。经American Chemical Society许可，转载自参考文献[117]，
©2017。
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物 [122]。
聚L-乳酸改性的埃洛石纳米管（m-HNT）/聚ε-己

内酯（PCL）的多孔支架是由油相中含有PCL的m-HNT

稳定W/O Pickering乳液模板的直接溶剂蒸发制备而

成。多孔微结构的调节可以通过简单地修改模板制备条

件（如m-HNT浓度及水与油的体积比）来实现。此外，

将ENR抗菌药物装载到支架中的体外释放研究表明，

m-HNT/PCL多孔支架也是治疗性化合物输送的合适材

料[123]。利用由GO/聚乙烯醇杂化稳定的Pickering乳液

的可逆组装可制备具有分层结构的大孔复合水凝胶。水

相聚合后，研究人员对水凝胶靶向传输阿霉素盐酸盐的

作用进行了测试，盐酸阿霉素是用于肿瘤治疗的化学治

疗剂[124]。
Pickering乳液是制备微胶囊的非常通用的模板。

Jiang等[129]提出了一种制备具有不透水外壳的二氧化

硅胶体的方法，该外壳能够长期包裹小分子示踪剂。他

们研究了Pickering乳化剂对胶体结构和大小及其释放特

性的影响。

Pickering乳液还被用作微容器或封装系统。例如，

Cong等[130]提出了一种制造具有双重刺激响应的混合

微容器的方法，该方法通过紫外线（UV）引发Picker-
ing乳液聚合，然后在不同的存储空间按照预先设定的

顺序释放两种有效载荷。温度或pH值的变化可选择性

地触发有效载荷的释放。该方法可以被用于制造其他杂

化微容器，以应对不同的刺激，如磁场。

Xia等[131]将Pickering乳液作为弹性佐剂，以应

对疫苗配方中体液刺激和细胞对明确抗原反应的挑

战。这些由颗粒稳定的乳液能够保留抗原的力依赖性

变形能力和横向移动能力，同时显示出较高的生物安

全性和抗原负载能力。与由固体颗粒和常规的表面活

性剂稳定的乳液相比，优化的Pickering乳液可增强抗

原提呈细胞的募集、抗原摄取和激活能力，从而有效

地刺激体液和细胞的适应性反应。这可能是提高针对

感染和疾病的适应性免疫的一种简便而有效的方法。

Gobbo等[132]提出了使用Pickering乳液来应对自下而

上的合成仿生工程在制造人造组织样材料中所面临的

挑战。为此，他们合成了两种新型的热响应蛋白-聚合

物纳米共轭物，并使用这些共轭物制备了两个独立的

反应性蛋白体群体。他们使用W/O/W Pickering乳液在

空间上限制了蛋白质体的混合种群，然后通过界面环

加成反应在结构上进行原位连接，以便产生在去除油

相时合成的组织状球状体。

5. Pickering 乳液的未来趋势

在过去的20年，大量研究主要关注的是Pickering乳
液。这一全球趋势激发了科学家探究去使用由颗粒稳定

的乳液来设计功能界面和新材料的方法。位于界面处的

粒子可以形成轮廓分明的结构，它们还可以被用作制备

新型材料的模板和特定靶向的反应位点。例如，为了获

得稳定的O/W乳液，正交官能化的Fe-Pt纳米颗粒在油

水界面处被首次自组装，然后这些颗粒通过二硫代氨基

甲酸酯化学方法进行交联[133]。
现在，科学界面临的主要挑战是如何利用纳米颗粒

进一步改善乳液稳定性，而纳米颗粒则可以被直接用于

选定的应用领域。现在仍然有许多潜在的有机和无机颗

粒尚未被开发。例如，2D化合物（如二硒化钨和二硫

化钼）可能是制备Pickering乳液的候选稳定剂，因为它

们具有较高的原子效率和阻隔性能。另外，二硫化钼显

示出良好的催化活性以及良好的热稳定性和化学稳定

性 [134,135]。这些特性使得它们能够适用于不同应用程

序材料的设计。

尽管我们对球形固体颗粒的稳定机理已经有较好的

阐述，但是对非球形颗粒的稳定作用和失衡机理仍然知

之甚少。我们对液-液界面处吸附的非球形颗粒的物理

性质仍需要进行更多的研究。

研究人员对危险溶剂的风险和可接受性表示担忧。

尽管研究人员对有机颗粒和生物基颗粒在物理层面稳定

乳液的适用性方面（如在食品应用中）进行了大量研究，

但在Pickering乳液被广泛投入工业应用之前，一些问题

仍需解决。一些生物颗粒（如淀粉颗粒）显示出比常规

乳化剂更好的物理稳定性，这可能与潜在的稳定机制中

的主要差异有关。但是，我们仍然需要探索简便且低成

本的制备方法。

Pickering乳液也可被应用于电化学领域[136,137]。
由于两种不混溶的液体之间存在的界面张力，流体之间

纳米结构的组装减少了接触面积，从而带来了显著的能

量效益。我们可以控制Pickering乳液表面的多相氧化还

原反应，如光催化反应。Pickering乳液中的纳米颗粒表

面可能具有通过电子跳跃机制从电极表面转移电子的能

力。Pickering乳液可以在两种无法混合的液体界面处生

成以三维（3D）构建块组装的有序纳米颗粒，这可能
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是一种创新的方法。合适的纳米颗粒，如贵金属溶胶，

可能在反应监测或检测中表现出显著优势。我们可在乳

液中添加合适的表面活性剂和聚合物作为乳化剂，以通

过降低界面张力来帮助稳定由这些纳米颗粒制备的乳

液。这些由纳米颗粒稳定的乳液基质已被用于表面增强

拉曼光谱以进行单相和多相中的痕量检测[138,139]。
此外，Pickering乳液可被用于分子印迹技术的生物

识别和生物分离。该技术一般使用聚合物基质来设计材

料（如分子印迹聚合物，MIP），这种材料对目标（生物）

分子表现出较强的结合亲和力和高选择性。Harman等
[140]研发了被固定在冷冻凝胶中的MIP，用于捕获和

纯化血红蛋白。这些研究人员证明，与传统的固定化方

法相比，由于活性MIP基团具有良好的可及性，因此由

Pickering乳液形成的MIP具有更高的结合能力和更强的

血红蛋白选择性。

6. 结论

Pickering乳液已成为制备新材料的一种重要工具。

这些乳液是制造多孔材料或直接用作反应系统的优秀模

板。由这些颗粒稳定的乳液之所以具有吸引力，是因为

其具有易制备、高稳定性和无毒的特点以及具有可以调

整液滴尺寸的可能性。此外，利用传统的基于表面活性

剂的乳液所制备的材料会对环境造成污染（如污染河

流或湖泊），相比之下，使用Pickering乳液可以减少获

得这些材料的合成步骤，并且这些乳液的生产对环境

无害。

我们在本文简要讨论了可能影响乳液稳定性的不同

因素，如颗粒浓度、润湿性或油-水体积分数，以及失

稳机理。此外，我们还描述了纳米颗粒形态对乳液稳定

性和类型的影响，以及Pickering乳液目前的应用。

2D纳米颗粒在材料科学以及Pickering乳液和相关

材料的制备中正变得越来越重要。这些2D结构具有更

高的原子效率和多层平铺，因此提供了比球形纳米颗

粒更有价值的特征。与传统乳液相比，在液-液界面上

形成多层膜的可能性可以提高2D乳液的稳定性。此外，

2D乳液的性质（如导热性和机械强度）可以增强材料

性能。由2D纳米结构稳定的Pickering乳液作为制备材

料的新系统应该引起更多的注意。

鉴于在Pickering乳液研发方面已取得的进展，现在

的研究应特别关注非球形颗粒的稳定作用和失衡机理。

我们相信对Pickering乳液生产和作用机理的认识的增加

将进一步促进其使用。
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