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纳米气泡因其超长的寿命和作为纳米级载体的潜力而在各种工业应用中受到广泛关注。纳米气泡
的稳定性和理化性质对表面活性剂的存在高度敏感，表面活性剂可降低其表面张力或提高其静电
稳定性。在本文中，我们报道了在存在可溶性表面活性剂的条件下纳米气泡动态行为的实时观察
结果。利用多室石墨烯液体池液相透射电子显微镜（TEM），在相同的成像条件下观察了体相纳米
气泡和表面纳米气泡。对纳米气泡的直接观察结果表明，稳定的气体传输在没有界面融合的情况
下经常发生，而在相互作用的含表面活性剂的纳米气泡界面之间存在狭窄的距离。结果也阐明了
纳米气泡的界面曲率是决定其界面稳定性的重要因素。
© 2021 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

纳米气泡具有广泛的工业应用价值，如表面清洁

[1]、水处理[2–4]和生物医学研究[5,6]，这主要得益

于其在固体基质和液体介质中具有显著的长期稳定性

[7–9]。在经典热力学中，普遍认为气泡会在数微秒内

迅速收缩，因为它们的尺寸接近纳米级，由于内部拉普

拉斯压力太高，无法阻止气泡内气体向外扩散[10,11]。
尽管如此，不同的实验方法，如原子力显微镜（AFM）

和冷冻电子显微镜（cryo-EM），已被用来证实纳米气泡

长期稳定性的存在和起源[12–15]。这些研究结果表明，

由于三相接触线的钉扎效应，纳米气泡在表面上的稳定

性显著增强[16–18]。
预计可通过控制其界面化学性质来主动控制纳米气

泡的大小和稳定性。类似于微米级及以上的流体界面的

情况[19–21]，表面活性剂添加剂的选择会影响界面边

界的不同化学结构和表面电荷状态，从而改变纳米气泡

的寿命和纳米气泡间的相互作用[22]。计算模拟表明，

添加两亲性或不溶性表面活性剂会干扰钉扎过程并降低

表面张力，从而降低纳米气泡的稳定性[23]。相反，阴

离子表面活性剂在纳米气泡上产生表面电荷，促进静电

稳定，同时抑制纳米气泡融合[24]。
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液相透射电子显微镜（TEM）实现了纳米级空间

分辨率，可对液体环境中发生的化学和物理过程进行

原位可视化[25–28]。因此，液相TEM最近被用于实

时和实空间观察气-液界面的变化以及纯水和蛋白质

溶液中纳米气泡的行为[29–33]。研究了电子束诱导辐

解和气泡间气体输运产生的纳米气泡的形成[34]。此

外，微观结果表明纯水中存在稳定纳米气泡的临界半

径[35]。本文中，我们使用多室石墨烯液体池TEM研

究了水溶液中负载表面活性剂的纳米气泡的动态现象，

其中在多次原位观察期间，封装溶液样品的化学条件

得到了可靠维持。

2. 材料与方法

2.1. 多室石墨烯液体池的制备

如我们先前的研究[36]中所得出的，通过在两个石

墨烯片之间组装多孔阳极氧化铝（AAO）膜来制备石

墨烯覆盖的高度有序纳米室阵列。首先，制备了一组石

墨烯转移的TEM网格，用作上下石墨烯窗口[37]。将孔

径为80 nm、孔间距为125 nm、厚度为50 nm的AAO膜

[置于聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）基底上]切割成适合

TEM网格内正方形尺寸的大小。将一滴水滴到制备好

的石墨烯转移网格上，并将方形AAO膜沿暴露的AAO
表面面向液滴的方向放置在该网格上。在70 ℃的烘箱

中干燥组装好的网格5 min后，AAO膜通过范德华相互

作用附着到石墨烯片上。将组装好的网格浸入丙酮浴

中4 h，以去除支撑AAO膜的PMMA基底，从而在底部

网格上产生纳米井状阵列。将0.5 μL液体样品装载到所

制备的纳米井状阵列上，然后用另一个石墨烯转移网格

覆盖该阵列以构建多室液体池。每个构建在液体池上

的圆柱形纳米室由纳米孔和封装液体样品的顶部/底部

石墨烯片组成。在本研究中，将十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB）的3.75 mmol·L–1水溶液用作液体样品。还向液

体样品中加入了2.5 mmol· L–1氯金酸溶液，因为这种酸

溶液还原形成金纳米粒子可用作电子束辐照期间液体成

功封装的指示剂。应注意的是，在远离金纳米粒子的区

域对载有表面活性剂的纳米气泡进行了原位观察。多室

石墨烯液体池可提高液体系统的稳定性，并确保液体样

品以规定的尺寸和体积封装，从而在观察期间产生可靠

的流体力学特性。此外，纳米腔具有稳定和足够的空间，

使得在受石墨烯或受环境限制产生微弱扰动时观察大尺

寸纳米气泡的动力学现象成为可能。

2.2. TEM 分析

我们通过液相TEM观察了表面活性剂水溶液中的纳

米气泡，并制作了多室石墨烯液体池（见附录A中的视

频S1~5）。用JEM-2100F（JEOL Ltd., Japan）仪器对纳

米气泡成像，该仪器在200 kV下运行，并配有Ultrascan 
1000 XP CCP检测器（Gatan, Inc., USA）。原位TEM视频

的录制速率为7.5 fps（每秒传输帧数）。电子束的剂量率

始终保持在1800~2000 e·Å–2·s–1。在电子束辐照下，通过

电子束辐解过程产生小于50 nm的纳米气泡。

3. 结果和讨论

3.1. 纳米气泡的稳定性——表面活性剂的影响

可以在原位TEM图像中清楚地识别纳米室中的纳

米气泡（见附录A中的视频S1）。在图1（a）中，具有

明反衬的圆圈和具有暗反衬的周围区域分别清楚地指示

纳米气泡和液体介质。如图1（a）中的第一个TEM图

像所示，产生了不同尺寸纳米气泡，范围从大约5 nm到

大约30 nm。根据纳米气泡在纳米腔中的位置，纳米气

泡可以分为两种不同的类型：表面纳米气泡位于AAO壁

附近，倾向于吸附在AAO孔的内表面上，而大尺寸纳

米气泡位于液体介质的中间，无表面吸附。一般来说，

纳米气泡的存在遵循杨-拉普拉斯方程；也就是说，气

泡的内部压力（Pin）平衡了来自周围流体的压力（Pout）

和由表面张力（γ）产生的压力之和，如图1（b）所示。

纳米气泡的TEM图像（以时间序列排列）[图1（a）]显
示了两种不同类型的纳米气泡的相对稳定性。表面纳米

气泡通常比大尺寸纳米气泡更大，并且表现出更长的寿

命。相比之下，大部分大尺寸纳米气泡为球形，并且小

尺寸纳米气泡随着时间推移继续收缩，如图1（a）所示。

根据TEM图像（以时间序列排列），测得收缩的大尺寸

纳米气泡的平均直径约为6 nm；0和26 s时的纳米气泡直

径直方图中也有显示[图1（c）和（d）]。据报道，纯水

中稳定纳米气泡的临界半径为(6.3 ± 0.8) nm [35]，大约

是我们在CTAB水溶液中观察到的值的两倍。这一结果

可能是由CTAB溶液的表面张力（33.59 mN·m–1）明显低

于纯水的表面张力（72.8 mN·m–1）[29,32,38]所造成，这

意味着液体介质中的表面活性剂可以在含气气泡和周围

液体之间形成一层膜，从而稳定纳米气泡的气-液界面

[22,24]。此外，由于CTAB的吸附层，足量的CTAB分子

（阳离子表面活性剂）的存在可能导致纳米气泡带正电荷，

从而可能通过静电压力稳定纳米气泡[22]。



705Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

3.2. 通过纳米气泡之间界面区域的气体传输

我们研究了载有表面活性剂的纳米气泡在相互非常

接近时的相互作用和气体传输行为。在从微米到纳米尺

度的典型气泡系统中，两个相互作用的气泡根据其相对

接近速率、接触时间和周围流体的黏度而相互融合或排

斥[39,40]。通过两个气泡的界面发生破坏而产生融合事

件，这会导致形成颈区，气体通过该颈区在两个气泡之

间迁移。对于纯水中的纳米气泡，也观察到了这类事

件，包括气体输送和随后的融合[34,35]。然而，载有表

面活性剂的纳米气泡表现出不同的行为。我们在本次研

究中观察到的两个纳米气泡并没有形成气体传输的颈

区，而是在进行主动气体传输的同时以一个狭窄的气泡

间距保持在彼此的附近，如图2（a）和附录A中的视频

S2所示。追踪两个纳米气泡的轮廓和投影面积[图2（b）
和（c）]显示了在6 s的时间间隔内从NB1到NB2的快速

气体传输。气体传输的方向由两个纳米气泡的不同拉普

拉斯压力决定，这与它们的曲率半径成反比。气体从具

有高内压（较小尺寸）的NB1移动到具有低内压（较大

图1. （a）显示纳米室中纳米气泡的TEM图像（以时间序列排列）；（b）CTAB水溶液中纳米气泡的图示；纳米气泡在0 s（c）和26 s（d）时的尺寸
分布，如（a）部分所示。CTA+：十六烷基三甲基铵；r：半径。

图2. （a）显示两个纳米气泡之间直接气体传输的TEM图像（以时间序列排列）；（b）两个纳米气泡边界轮廓的时间轨迹；两个被跟踪的纳米气泡
的面积（c）和圆度（d）随时间的变化；（e）两个纳米气泡边界之间的跟踪间距。
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尺寸）的NB2。由于这种气体传输，NB1收缩，NB2增
长，类似于奥斯特瓦尔德熟化过程。同时，两个纳米气

泡之间的界面区域沿与气体传输方向相反的方向移动

[图2（b）]，这可能是在通过被传输的气体分子传递动

能的过程中，由原始固-液-气三相接触线钉扎破坏所造

成。我们还在两个纳米气泡的二维（2D）投影图像中

测量了它们的圆度。虽然两个纳米气泡的尺寸在气体传

输过程中发生了变化，但它们的圆度值保持在0.9左右，

这意味着它们的形状保持球形，如图2（d）所示。在纯

水系统中，也观察到纳米气泡在气体传输过程中保持圆

形，这种情况下，气体传输通过超薄水膜进行[35]。如

图2（e）所示，载有表面活性剂的纳米气泡有一个有趣

的特征：它们的表面不完全接触，在气体传输过程中保

持(0.91 ± 0.045) nm的间距。表面活性剂分子的刚性结

构沿两个纳米气泡的边界及其带正电荷的表面堆积，这

可能阻止了完全融合，并保持了小于1 nm的窄间隙。在

这个狭窄的区域中很难保持整体液体结构，这导致局部

液体介质具有较低的密度，气体分子可以通过该介质传

输。随着纳米气泡表面分离，气体传输最终停止[在(t0 
+ 20) s之后，其中t0是气泡间距离小于1.5 nm的时间]。

普遍观察到的结果是，相互作用的载有表面活性剂

的纳米气泡在很长一段时间内以一个狭窄的间隙保持

在非常接近的位置。图3（a）和附录A中的视频S3展
示了另一个示例，说明纳米气泡（NB1和NB2）之间类

似的相互作用和气体传输。有趣的是，在长时间稳定

气体传输后，当NB1和NB2的边界发生物理接触时，它

们会迅速融合[图3（b）]。两个纳米气泡的跟踪轮廓和

投影面积[图3（c）和（d）]表明气体在最初的1.1 s [从
(t0 + 12.6) s到(t0 + 13.7) s]内从较小的NB1传输到较大的

NB2。随着气体从小纳米气泡流向大纳米气泡，小NB1
不断收缩，而大NB2不断增长。在气体传输过程中，两

个纳米气泡保持球形，圆度约为0.9，如图3（e）所示。

当两个纳米气泡之间的间距非常接近（低于0.5 nm）时，

其界面波动的影响变得显著，气-液界面被部分破坏，

纳米气泡开始融合[图3（b）]。融合后，融合的纳米气

泡的气-液界面迅速松弛[图3（f）]，纳米气泡在1.5 s内
演变成圆度约为0.9的球形[图3（e）]。

3.3. 由平坦边界形成的气 - 液界面变形

图4中所示的两个纳米气泡也在延长的6 s时间内保

图3. TEM图像（以时间序列排列）表明两个纳米气泡之间的直接气体传输（a）和它们的融合过程（b）；（c）两个纳米气泡边界的轮廓；（d）两
个纳米气泡面积随时间的变化；（e）融合前后纳米气泡的跟踪圆度；（f）融合的纳米气泡边界的局部放大轮廓。
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持稳定间隙，这与图2、图3和附录A中的视频S4所示

的情况一致。当纳米气泡最终融合时，融合的纳米气

泡呈现非球形，具有凹面。如图4（a）和附录A中的

视频S5 [41]所示，随着凹面界面松弛，在受限空间内

形成椭圆形纳米气泡。融合的纳米气泡保持稳定的椭

圆形。该纳米气泡有一个平坦的气-液界面，很容易在

周围涌入的液体流影响下发生变形。图4（c）中所示

的彩色虚线表示变形的气-液界面波动。图4（b）中

TEM图像（以时间序列排列）显示，从椭球形纳米气

泡的塌缩平界面产生了大量超小纳米气泡。当界面曲

率在某一时刻变得凸起时，同时纳米气泡的界面在体

相中存在小气泡的情况下波动，气-液界面会瞬时稳

定，如图4（b）所示。在具有凸界面的纳米气泡的情

况下，因为界面曲率半径以纳米计，所以界面处的内

部压力足以平衡来自周围液体流的压力[图4（d）]。相

反，平界面的内部压力与周围液体流的压力相当，这

可以促进气-液界面发生变形。此时，如图4（e）所示，

在电子束辐照下，不稳定的气-液界面很容易产生细小

的纳米气泡。产生的纳米气泡的尺寸大多小于稳定纳

米气泡的临界尺寸，因此，产生的纳米气泡往往会迅

速失去稳定性并溶解。

3.4. 电子束和化学条件对纳米气泡的影响

在TEM观察期间，由电子束引起的水的辐解反应

可产生纳米气泡[31,42]。由于电子束在气-液界面的高

度散射，产生的纳米气泡的稳定性可能会降低。然而，

我们认为石墨烯窗口的使用可能有助于避免对观察产生

不必要的影响，因为石墨烯与其他具有SiNx窗口的传统

液体池相比，减少电子束效应或损伤以及清除活性自由

基物质的能力更强[43,44]。其他团队最近发表的研究报

告称，在低酸碱度或盐溶液中，大尺寸纳米气泡的稳定

性较差[45,46]。受观察系统的pH值约为2.16，系统中存

图4. （a）显示纳米气泡融合和界面弛豫过程（以时间序列排列）的TEM图像；（b）显示气-液界面变形和不稳定界面产生纳米气泡的TEM图像（以
时间序列排列）；（c）变形气-液界面波动的放大轮廓；说明纳米气泡的界面稳定性取决于其曲率的示意图：椭球形纳米气泡的凸界面（d）和平界
面（e）。r：曲率半径。
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在的各种盐可能会影响纳米气泡的稳定性。然而，如图

1所示，表面活性剂似乎是小纳米气泡稳定性的主要影

响因素。

4. 结论

总之，我们使用多室石墨烯液体池对液相中载有表

面活性剂的纳米气泡进行了TEM观察。我们研究了纳

米气泡内部动力学特性，包括直接气体传输和融合过

程。我们的结果表明，在发生稳定气体传输的较长时间

内，载有表面活性剂的相互作用纳米气泡之间保持有一

定的距离，而不是在界面破裂后发生融合过程。纳米气

泡的实时TEM观察结果还显示，随着曲率的减小，纳

米气泡界面的稳定性降低。我们基于原位液相TEM的

研究为纳米级气泡的流体动力学提供了物理见解。本文

中介绍的实验方法可以扩展到其他系统，包括泡沫/乳
液稳定、声空化、声化学、水处理和可编程药物/基因

递送，从而为其应用提供物理视角。
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