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微纳尺度界面稳定特性与演化机制:

从纳米气泡到纳米液滴
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摘    要  微纳尺度气液与液液界面广泛存在于自然界与工程系统中, 其物理力学行为在尺度

效应作用下显著不同于宏观体系. 纳米气泡与纳米液滴具有典型的软物质界面结构, 能够在

极高拉普拉斯压强下长期稳定存在, 形成了著名的“稳定性悖论”: 对纳米气泡而言, 其长期

稳定存在显著偏离爱泼斯坦–普莱塞特扩散模型的经典预测; 而对纳米液滴而言, 则表现出

超出奥斯特瓦尔德熟化理论适用范围的非平衡稳定行为. 以连续介质力学与统计热力学为

理论框架, 系统综述了表面纳米气泡、体相纳米气泡及纳米液滴的稳定性机理与演化规律.

重点分析了表面纳米气泡中接触线钉扎与界面气体过饱和对扩散过程的调制作用, 阐述了

体相纳米气泡中界面电荷积累、离子特异性吸附及扩散屏蔽构建稳定性物理机制, 并总结

了其对溶液环境及力学扰动的非线性响应特征. 进一步评述了多组分溶液体系中纳米液滴

成核动力学及无表面活性剂微乳液中熵致的亚稳态稳定机制. 最后, 通过比较曲率效应、界

面张力修正及界面分子排布, 构建了纳米气泡与纳米液滴的物理力学图像, 并展望了相关跨

尺度建模、原位表征技术及能源环境领域的应用前景.
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 1  引　言

微纳米尺度的气液界面现象近年来受到跨学科领域的广泛关注. 在物理学上, 涉及流体力学

中的界面稳定性、相变动力学等基本问题; 在化学工程和材料科学中, 纳米气泡和纳米液滴影响

催化反应、分离过程和材料的润湿性调控; 在生物学领域, 气液界面过程与细胞生物膜相互作用、

药物递送等密切相关 ; 在工程应用中 , 超疏水减阻 (Rothstein, 2010)、水处理 (Temesgen et al.

2017)、石油采收 (Taman et al. 2025)、电解制氢 (Angulo et al. 2020)、疾病诊疗 (Ferrara et al.

2007) 等都涉及稳定的微纳尺度气泡或液滴. 在流体输运过程中, 气−液-固界面始终扮演着物质

与能量交换的关键角色. 在宏观尺度下, 流体的行为通常由体积力主导, 表面力往往作为边界条

件或修正项存在. 随着现代精密制造与探测技术的发展, 研究视野逐渐从宏观多相流深入至纳米

尺度 (1 ~ 1000 nm). 在这一尺度下, 流体的物理行为发生了根本性转变: 体积力的影响微乎其

微, 而表面力开始主导界面的演化过程 (Squires et al. 2005). 这种显著的“尺度效应”不仅赋予了

微纳气液界面独特的物理化学性质, 也引发了经典流体力学与热力学理论在微观极限下的适用

性危机. 其中, 如图 1 所示, 纳米气泡 (Nanobubbles) 与纳米液滴 (Nanodroplets) 作为两类典型

的软物质界面, 其违反直觉的超常稳定性成为了过去二十年来流体力学、胶体界面科学与物理

化学交叉领域最具挑战性的科学谜题之一 (Alheshibri et al. 2016; Lohse et al. 2015a; 张雪花

et al. 2004; 张立娟 et al. 2018).

∆p γ R

在经典热力学框架下, 弯曲界面的力学平衡由著名的 Young-Laplace 方程描述. 该方程指出,

弯曲界面两侧存在压强差    , 其大小与界面张力    成正比, 与曲率半径    成反比

∆p = pin − pout =
2γ

R
(1)

对于宏观气泡或液滴, 这一附加压强通常可以忽略不计. 然而, 当特征尺度缩小至纳米量级,

拉普拉斯压强差将急剧攀升. 以纯水中半径为 100 nm 的气泡为例, 若水的表面张力为 72 mN/m,

气泡内部将承受高达约 1.44 MPa (约 14 个大气压) 的巨大附加压强. 这种力学上的高压状态必

然导致严重的热力学不稳定性. 对于纳米气泡, 根据 Henry 定律, 气体的溶解度与分压成正比,

意味着气泡界面处的液层处于极度的气体过饱和状态 (Zhang X H, Lu, et al. 2015). 对于纳米液

滴, 根据 Kelvin 方程, 高曲率导致液滴表面的饱和蒸气压或溶解度显著高于平液面. 而物质的跨

相迁移过程, 则遵循 Fick 扩散定律, 通过分子扩散作用迅速从分散相传递至连续相 (Factorovich

et al. 2014).

基于上述物理图像 , Epstein 和 Plesset 于 1950 年建立了经典的气泡溶解模型 (E-P 理论)

(Epstein et al. 1950). 该理论预测, 在没有持续气体补给的条件下, 纳米气泡将在表面张力驱动下

迅速收缩, 进而导致拉普拉斯压强进一步升高, 形成正反馈的加速溶解过程. 计算表明, 100 nm

的氮气泡在水中的理论生存时间仅为微秒 (μs) 量级. 从经典热力学与相变动力学的角度看, 微

小的纳米液滴同样应通过 Ostwald 熟化机制失稳, 即由于曲率诱导的化学势差, 小液滴不断溶解

并通过扩散向大液滴输运, 从而形成“大液滴吞噬小液滴”的过程. 1961 年, Lifshitz、Slyozov 和

Wagner 提出的 LSW 理论表明, 该过程不可避免地导致粒径分布随时间展宽, 并最终驱动体系
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走向宏观相分离 (Lifshitz et al. 1961; Wagner, 1961). 在纳米尺度下, 由于 Kelvin 效应显著增强,

奥斯特瓦尔德熟化的时间尺度被进一步压缩, 经典理论甚至预言纳米液滴应在极短时间内消失

(Ratke et al. 2002).

然而, 自然界的真实表现并未遵循这一经典理论预期. 自 20 世纪 90 年代以来, 一系列违背

经典理论预言的实验现象开始浮出水面, 引发了学术界长达三十年的争论与探索. 这一领域的探

索始于 1994 年. Parker 等 (Parker et al. 1994) 用表面力仪测量疏水表面间的相互作用力时, 发

现了一种作用范围远超 DLVO 理论预测 (> 100 nm) 的长程引力, 且力曲线呈现出台阶状的不连

续性. 他们大胆推测, 这种异常引力源于表面存在的纳米级气泡桥接 (Bridging bubbles). 然而,

这一假说由于与经典理论相悖在当时遭受了猛烈抨击 . 转折点出现在 2000 年前后 , Ishida 等

(Ishida et al. 2000) 和 Lou 等 (Lou et al. 2000) 分别独立地利用轻敲模式原子力显微镜 (Tapping-

mode AFM), 在水下疏水硅片和云母表面直接拍摄到了这些球冠状的纳米级结构. 随后的 2001

年, Tyrrell 和 Attard (Tyrrell et al. 2001) 报道了更为详尽的观测结果, 清晰展示了这些结构独

特的“微薄饼” (Micro-pancakes) 形态, 并证实其正是产生长程疏水引力的实体. 这一发现不仅终

结了“气泡是否存在”的质疑, 也正式确立了“纳米气泡稳定性悖论”: 为什么在如此巨大的热力学

驱动力下, 这些微小的纳米级结构没有瞬间消失？随后的二十年间, 随着表征技术从 原子力显

微镜 (AFM) 扩展到冷冻电镜 (Cryo-EM)、液体透射电镜 (Liquid-cell TEM) 和纳米颗粒跟踪分

析 (NTA), 不仅确认了固液界面上“钉扎”的表面纳米气泡 (Surface Nanobubbles, SNBs), 更进一

步探索了悬浮在自由液体中的体相纳米气泡 (Bulk Nanobubbles, BNBs)(Eklund et al. 2021). 更

为意料之外的是, 这些微纳界面结构展现出了超乎想象的稳定性, 在特定基底、气体过饱和度和

实验条件下, 可观察到持续数天甚至数周的稳定状态, 其寿命比 E-P 理论预测值高出十几个数
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图 1

纳米气泡与纳米液滴示意图
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量级 (Attard, 2014). 这种理论预测的“瞬间溃灭”与实验观测的“长期稳定”之间的巨大反差, 被

称为“拉普拉斯灾难”(Laplace Catastrophe) 或“纳米气泡稳定性悖论”(Alheshibri et al. 2016).

与此同时, 液−液界面在纳米尺度下展现出的非平衡动力学行为也引发了学界的深层思考.

例如, 在无表面活性剂的三元混合溶液中, 疏水性组分如何通过“乌佐效应”(Ouzo effect)(Vitale

et al. 2003) 在亚稳区发生自发乳化, 形成动力学稳定而热力学亚稳定的无表面活性剂纳米乳液？

这一过程挑战了传统对乳液稳定性的理解, 并引发了关于是否存在真正热力学稳定的“无表面活

性剂微乳液” (Surfactant-free Microemulsions, SFMEs) 的长期学术争论 (Hou et al. 2016). 另一

方面, 在固液界面处溶剂交换 (Solvent Exchange) 过程中, 液体过饱和度如何通过异相成核驱动

表面纳米液滴 (Surface Nanodroplets, SNDs) 的生长？研究发现, 这些液滴在基底上表现出受接

触线钉扎影响的特殊润湿行为 , 与悬浮在自由液体中的体相纳米液滴  (Bulk Nanodroplets,

BNDs) 截然不同 (Lohse et al. 2015a). 这些发现迫使我们必须重构对微纳尺度界面的物理认知,

将视野从单一的平衡态热力学扩展到复杂的非平衡态动力学过程.

深入解析微纳尺度界面的稳定性机制, 不仅是对基础物理问题的回应, 更直接关乎当前能源、

环境和医疗领域的关键技术突破. 在氢能经济中, 电解水制氢的效率受限于电极表面气泡的脱

附. 近期 Lohse 课题组 (Park et al. 2023, 2024) 和 Eckert 课题组 (Hossain et al. 2022; Bashkatov

et al. 2022) 等的研究表明, 深入理解微纳米气泡在电极表面的成核、钉扎与脱附动力学, 是设计

高效析氢电极、打破气泡引起的“欧姆降与传质阻塞”的关键. 同样, 在全固态电池领域, 固−固

界面处因物理接触不良产生的纳米级空腔是阻碍离子传输的核心障碍. 利用液体/准液体前驱体

的纳米级浸润机制填充这些空隙, 已成为改善界面接触、提升电池循环性能的前沿思路 (Janek

et al. 2016). 在精准医疗方面, 纳米气泡和相变纳米液滴因其尺寸优势穿透肿瘤血管, 并能响应

超声场发生的声空化或液−气相变. 它们正作为下一代诊疗一体化 (Theranostics) 的核心载体,

用于非侵入式开放血脑屏障或实现对肿瘤组织的物理与化学精准治疗 (Rapoport, 2012; Paul S.

Sheeran et al. 2012). 在绿色制造与环境治理方面, 无表面活性剂纳米液滴的熵致稳定机制, 为绿

色化工提供了无需传统表面活性剂、或显著降低助剂使用的微反应器方案 (Fischer et al. 2015);

而纳米气泡水在污水处理和农业增产中的应用, 也正依赖于对其稳定性的有效调控 (Temesgen

et al. 2017).

综上所述, 微纳尺度气液界面的研究正处于从“现象发现”向“机制确立”和“应用爆发”转折

的关键时期. 本综述将系统梳理近年来在这一领域的突破性进展. 我们将不再孤立地看待气泡或

液滴, 而是侧重于它们在应对不稳定性时的“具体表现”. 接下来的章节安排如下: 第 2 章将系统

聚焦于纳米气泡体系. 首先探讨表面纳米气泡, 解析接触线几何钉扎效应如何抑制气体扩散, 从

而表现出不同于经典拉普拉斯压强预期的扁平化形貌; 随后深入体相纳米气泡, 重点阐释气液界

面的电荷积累机制与离子的特异性吸附行为, 揭示其如何构建静电屏障以抵抗气泡的聚并与溃

灭. 第 3 章转向纳米液滴的研究. 重点分析表面纳米液滴在溶剂交换过程中的成核动力学与润

湿行为, 并探讨体相纳米液滴的形成机理, 揭示熵致稳定机制在自发乳化过程中的独特作用及其

热力学亚稳态本质. 第 4 章构建了纳米气泡与纳米液滴的对比分析框架. 从流体压缩性、托尔
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曼长度的符号差异、以及界面分子排列结构等维度出发, 深入剖析气−液与液−液微纳界面的物

理异同, 旨在建立一个统一的微纳界面力学分析框架. 第 5 章总结当前理论模型与实验观测间

存在的关键差距, 并对未来的跨尺度模拟计算、原位高时空分辨表征技术的发展, 以及微纳界面

在环境与能源领域的工程应用前景进行展望.

 2  纳米气泡: 界面力学的尺度效应与非经典稳定性机制

气泡作为气−液两相流中最基本的结构单元, 其生成、演化与溃灭过程在宏观尺度下已通过

经典流体力学与传热传质理论得到了较为完备的描述. 然而, 当我们把目光投向微观世界, 随着

特征尺度的缩小, 表面力相对于体积力逐渐占据主导地位, 经典的连续介质假设与界面理论开始

面临严峻挑战. 尽管经典爱泼斯坦−普莱塞特 (Epstein-Plesset, E-P) 理论理论预言了纳米尺度的

气核在拉普拉斯压强驱动下的瞬间溃灭, 但实验观测证实, 纳米气泡在特定物理化学条件下展现

出了超长寿命. 要解开这一“稳定性悖论”, 必须将气泡置于具体的流体边界环境中进行考察. 依

据气泡所处的空间约束条件, 纳米气泡主要呈现为两种截然不同的形态: 受固−液界面约束的表

面纳米气泡与自由悬浮于连续液相中的体相纳米气泡. 这两种形态虽然具有纳米尺度的气−液界

面特征, 但其对抗气体扩散的机制却大相径庭: 前者受制于基底的几何钉扎与气体过饱和度, 表

现出异常的扁平形貌; 后者则更多依赖于气液界面的电荷排布与离子屏蔽效应, 构建了抵抗聚并

的静电屏障. 本章将分别聚焦于这两种形态, 结合具体的动力学方程, 系统阐述其独特的形态学

特征、生成规律以及维持其非平衡稳定态的核心物理机制.

 2.1  表面纳米气泡: 几何约束下的过饱和动态平衡

 2.1.1  实验表征与非经典几何特征

h

L

θ

表面纳米气泡是指附着在固体表面上的纳米尺度气泡, 通常产生于疏水表面浸没于液体 (如

水 ) 时 . 表面纳米气泡的研究源于对疏水表面力学行为的长期疑惑 :  1982 年 ,  Jacob  Is-

raelachvili 等 (Israelachvili et al. 1982) 利用表面力仪实验在疏水表面间观测到远超 DLVO 理论

预测的“长程疏水引力”, 其作用范围可达 10 ~ 100 nm, 却长期缺乏合理解释 . 1994 年 Parker、

Claesson 和 Attard (Parker et al. 1994) 提出桥接气泡模型, 推测疏水表面可能截留亚微米气泡,

并在探针接近时形成毛细气桥, 从而产生异常引力. 与亚纳米尺度下相互作用曲线的连续变化不

同, 长程相互作用呈现出一种离散特征, 其表现为幅值随机的阶跃式跳变 (如图 2(a) 所示). 但该

假说曾因气泡理论寿命短而遭到质疑. 直到 2000 年, Ishida 等 (Ishida et al. 2000) 和 Lou 等 (Lou

et al. 2000) 分别利用 AFM 成像首次在水下疏水表面直接观察到扁平的球冠状结构. 无论采用

何种生成方法, 原子力显微镜典型表征结果均显示, 表面纳米气泡呈现出规则的扁平球冠状形态

(如图 2(b) 所示). 其尺寸分布具有显著的特征: 高度 (   ) 通常介于 10 至 100 nm 之间, 而底部

半径 (   ) 则在 100 至 1000 nm 范围内 (Tan et al. 2021). 这种形态伴随着反常的润湿行为, 其从

气相侧测量的接触角 (   ) 极小 (通常为 5°至 20°), 且与宏观杨氏接触角无直接关联; 尽管这种扁

平化几何特征通过增大曲率半径降低了拉普拉斯压强, 但其长达数周的实验寿命仍远超经典理
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论预期. 此外, 表面纳米气泡的稳定性表现出独特的环境依赖性与动态特征: 其存在不局限于疏

水表面 (如硅烷化硅片), 在高定向热解石墨 HOPG、玻璃等不同润湿性基底上同样能被观测到;

其稳定性高度依赖于溶剂环境, 在水中可长期存在, 但在乙醇等有机溶剂中会迅速溶解 (An H

et al. 2015). 气泡对溶解气浓度变化表现出长达数小时的迟滞调整, 且具备极强的抗脱气能力,

即便移除液体中 80% 的溶解气体, 气泡仅发生收缩而不会完全消失 (Qian, Craig, et al. 2019).

关于表面纳米气泡的表征, 最早被应用的轻敲模式原子力显微镜 (Tapping Mode AFM) 通

过探针振幅的衰减和相位的滞后进行成像, 利用气泡气态域与固体基底之间显著的粘弹性差异,

在相图中呈现出明显的相位反差 , 从而有效区分了软物质性质的气泡与硬质固体污染物

(Tamayo et al. 1998; Tyrrell et al. 2001). 随着技术的发展 , 峰值力定量纳米力学模式  (Peak
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图 2

表面纳米气泡的多尺度表征. (a) 表面力曲线出现离散台阶特征, 被解释为固–液界面纳米气泡

的生成与破裂过程 (Parker et al. 1994). (b) 溶剂置换法在水–云母界面形成的表面纳米气泡形

貌, A 指示典型单个气泡 (Ishida et al. 2000). (c) 原子力显微镜测得力–距离曲线: 接近与回撤过

程存在明显滞回, 回撤阶段跃迁表征探针与纳米气泡的黏附/脱附行为 (Chan et al. 2012). (d) 衰

减全反射傅里叶变换红外光谱显示气相 CO2 的转动精细结构, 证明乙醇–水置换后疏水硅–水界

面存在纳米尺度气相, 并排除溶解态 CO2 与乙醇残留干扰 (Zhang X H et al. 2008).
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n ≈ 1.0 n ≈ 1.33

Force QNM) 被引入以获取定量的力学数据. 图 2(c) 展示的力−距离曲线, 以峰值法向力作为反

馈, 从而可同时输出形貌与力学通道 (如变形、黏附、耗散等). Zhao 等 (Zhao et al. 2013) 对固–

液界面纳米气泡进行纳米力学映射, 发现其气–液界面在小形变范围内可呈现近似 Hookean 的

力学响应, 并得到量级为几十到百余 pN/nm (约 0.06 ~ 0.12 N/m) 的表观刚度. 这种异常的“硬

度”并非源于气体本身的不可压缩性, 而是气液界面表面张力提供的回复力以及接触线被基底钉

扎导致的内部压力急剧上升共同作用的结果, 呈现出独特的“气体弹簧”行为. 此外, 为了消除探

针针尖对气液界面的扰动或破坏, 非接触调频模式 (FM-AFM) 被用于在埃米级距离上重构气液

界面, 揭示了气泡表面具有原子级的光滑度, 进一步排除了表面粗糙杂质的可能性 (Fang et al.

2016). 在微观形貌与力学表征之外, 光学与光谱学技术弥补了 AFM 在动态监测与化学鉴别上的

不足 . Chan 和 Ohl (Chan et al. 2012) 利用全内反射荧光显微镜  (TIRF) 基于倏逝波  (Evanes-

cent Wave) 仅照亮界面上方约 100 ~ 200 nm 区域的特性, 结合气泡排斥亲水荧光染料产生的负

反差, 成功捕捉到了纳米气泡的合并动力学及周围粒子的布朗运动轨迹. Zhang 等 (Zhang X H

et  al.  2007) 利用表面等离子激元共振  (Surface Plasmon Resonance,  SPR) 技术 , 基于气泡

(   ) 与水 (   ) 之间的折射率差异, 高灵敏度地监测气泡在溶剂交换过程中的成核生

长及表面覆盖率变化. 针对“气泡内部物质”的根本性争议, Zhang 等 (Zhang X H et al. 2008) 利

用衰减全反射红外光谱 (ATR-FTIR) 提供了化学层面的证据, 例如在二氧化碳纳米气泡研究中

检测到的 2343 cm−1 特征反对称伸缩振动峰及其旋转精细结构 (如图 2(d) 所示), 直接证实了气

态物质的存在, 从而排除了聚合物污染或溶剂团簇的假说. 总体而言, 表面纳米气泡常用表征技

术的空间/时间分辨率、优势与局限性如表 1 所示, 这些技术互为补充, 为表面纳米气泡的存在

提供了直接、可靠的多物理场证据.

 2.1.2  界面诱导生成途径

表面纳米气泡的制备核心在于通过物理化学手段精准调控固−液界面处的气体溶解度, 从而

在微观局部创造出远超常规的气体过饱和环境, 以克服成核能垒. 目前学界主流的制备策略主要

涵盖溶剂交换法、温差法和电化学法. 溶剂交换法 (Solvent Exchange)(Zhang X H, Lu, et al. 2015)

是实验室研究中最为经典且可控性最强的方法, 其标准操作流程通常涉及先用对气体溶解度较

高的良溶剂 (如乙醇、异丙醇) 充分浸润疏水基底, 随后迅速注入溶解度较低的不良溶剂 (通常

为水) 进行置换. 该过程的微观物理图像显示, 在固液界面处会形成复杂的混合层, 由于混合时

的放热及化学势变化, 溶解的气体分子会经历反直觉的“逆浓度梯度扩散”过程被推向疏水壁面,

导致紧邻基底的液体层中气体浓度瞬间达到极高的过饱和度 (甚至超过 100 倍), 从而在疏水表

面的缺陷点处大量诱导气泡成核 . 其中 , 交换速度是影响气泡密度与尺寸的关键参数 . 温差法

(Temperature Difference) 则利用了气体溶解度随温度升高而降低的热力学特性, 通过将低温 (如

4 ℃) 的饱和空气水滴加至加热 (如 40 ~ 60 ℃) 的疏水基底上, 使界面处水层温度急剧上升、溶

解度骤降, 促使气体析出并在界面处成核. 尽管该方法操作简便, 但受热对流影响较大, 制备的

气泡覆盖率通常低于溶剂交换法. 电化学法 (Electrochemical Generation) 则是通过在电解质溶

液中对电极施加电压进行电解水反应, 使产生的氢气或氧气分子在电极表面富集, 当局部浓度超
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过成核阈值时形成气泡; 该方法的优势在于可以通过调节电流密度和脉冲时间, 精确控制气泡的

尺寸与密度, 甚至能制备出排列整齐的气泡阵列.

 2.1.3  稳定性物理机制与理论模型

(1) 连续介质框架下的局部与全局动态平衡模型 (Dynamic Equilibrium Model)

围绕表面纳米气泡为何能长期存在, 研究者们从不同的角度提出了多个理论模型. 早期的稳

定性理论主要聚焦于气泡附近的局部气体传输机制. 最初的“污染物屏障假说”认为气泡表面覆

盖有一层有机污染物使其对气体不渗透, 但该假说因实验证明气泡能对环境气体浓度变化做出

反应而受到挑战 (Zhang X H, Li, et al. 2006; German et al. 2014). Brenner 和  Lohse (Brenner

et al. 2008) 提出, 疏水基底附近存在高浓度的气体富集层. 该模型假设气泡三相接触线处的气体

流入通量 (Influx) 能精确抵消气液界面的扩散流出通量 (Outflux), 从而维持动态平衡. 然而, 该

模型在概念上存在一定问题, 因为它隐含了需要强对流 (约 1 m/s) 来连接流出与流入区域, 但

这与实验中观察到的示踪粒子仅表现为布朗运动的事实相悖 , 因此该模型并未被广泛接受 .

 

表 1    表面纳米气泡常用表征技术的空间/时间分辨率、优势与局限性

表征技术 典型空间/时间分辨率 主要优势 局限性

轻敲模式 AFM

垂向分辨率可达亚纳米级; 横

向分辨率通常为数纳米至数十

纳米; 单幅扫描通常为秒至分

钟量级

可直接获得表面纳米气泡的高

度、底径、形貌和表观接触角,

是确认其扁平球冠状几何特征

的核心手段

探针可能扰动或压缩软气液界

面; 横向尺寸受针尖卷积影响;

扫描速度较慢, 难以捕捉快速

动力学过程

PeakForce QNM/

力谱 AFM

空间分辨率与 AFM 相近; 力

学响应分辨率可达 pN–nN 量

级; 时间分辨率通常为

秒至分钟

可同时获得形貌、黏附、耗散、

变形和表观刚度信息, 有助于

区分软气泡界面与硬质污染物

测得的是探针−界面耦合后的表

观力学响应, 依赖加载力、扫

描参数和模型假设; 仍可能扰

动气泡

FM-AFM/非接触

AFM

垂向分辨率可达亚纳米甚至原

子级; 时间分辨率通常较低

探针扰动较小, 可用于重构气

液界面精细形貌, 判断界面是

否具有高光滑度

技术门槛高, 成像区域有限; 不

适合大范围统计; 对实验环境

和反馈控制要求高

TIRF/TIRM

横向分辨率约200 ~ 300 nm;

倏逝场穿透深度约100 ~
200 nm; 时间分辨率可达

毫秒至秒量级

可原位、非接触地观察近壁区

域纳米气泡的成核、并合、溶

解和周围颗粒运动, 对动态过

程更敏感

主要探测近壁区域, 难以获得

完整三维形貌; 通常依赖荧光

或散射对比; 小于衍射极限的

对象需要间接识别

SPR 表面等离子

激元共振

对界面附近折射率变化高度敏

感; 横向分辨率通常为微米量

级; 时间分辨率可达

毫秒至秒量级

可实时监测溶剂交换过程中气

泡成核、生长和表面覆盖率变

化, 适合研究界面平均动力学

不能直接给出单个气泡的三维

形貌; 信号是折射率变化的综

合响应, 需结合模型或其他成

像方法解释

ATR-FTIR/

红外光谱

空间分辨率通常较低; 倏逝波

探测深度为亚微米至微米量级;

时间分辨率通常为秒至分钟

可提供气泡内部物质的化学证

据, 例如识别气态CO2的特征

红外吸收, 从而辅助排除聚合

物污染或溶剂残留

主要提供化学平均信息, 不能

直接给出单个气泡形貌; 适用

体系受气体红外活性、基底和

光谱灵敏度限制

光学显微/ 高速

显微成像

横向分辨率受衍射极限限制,

通常约200 ~ 300 nm; 时间分

辨率可达微秒至毫秒

适合观察较大气泡、气泡群和

电极表面气泡成核/脱附动力

学; 可实现原位实时观测

难以直接分辨典型表面纳米气

泡的纳米高度和小尺寸结构;

对百纳米以下对象主要提供间

接证据
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L2/D

Weijs 和 Lohse (Weijs et al. 2013) 提出的“交通堵塞模型”(Traffic jam model) 将视角从局部扩

展到了整个液体系统的气体传输. 该模型将表面纳米气泡视为一个高内压的气体过饱和源, 通过

半无限大的液体介质向外界环境释放气体. 该理论认为, 表面纳米气泡对环境变化极其缓慢的动

态响应 (长达数小时) 并非由界面局部性质决定, 而是受限于气体穿过宏观液体层厚度所需的扩

散时间尺度 (   ). 虽然该模型成功解释了气泡对环境刺激的缓慢响应时间, 但对“无外加驱

动条件下单个表面纳米气泡可存在数小时甚至更久”的实验现象单纯的动态平衡机制仍难以给

出统一解释.

(2) 接触线钉扎与几何约束下的气体过饱和核心机制 (Pinning & Gas Supersaturation Model)

在目前的稳定理论中解释中, 2015 年由 Lohse 和 Zhang (Lohse et al. 2015b) 提出的接触线

钉扎−过饱和模型得到广泛认可, 即表面纳米气泡处于一种由接触线钉扎 (Contact Line Pinning)

和气体过饱和 (Gas Supersaturation) 共同维持的动态平衡状态, 而非热力学平衡状态.

L

R

实验观察发现, 当表面纳米气泡经历生长或收缩 (例如通过改变体相气体的溶解度) 时, 其

三相接触线 (Three-Phase Contact Line) 的位置通常保持固定不动, 而气泡的接触角随之变化,

表现出典型的“钉扎”行为 (Zhang X H et al. 2013). 接触线钉扎为气泡提供了几何约束机制, 使

其能够抵抗气体扩散驱动的溶解. 当气泡因气体扩散而略微收缩时, 由于底面半径    被钉扎, 气

泡的曲率半径    会随之增大 (气泡变得更扁平). 根据 Young-Laplace 方程, 曲率半径的增大导致

气泡内部的 Laplace 压强降低. 压强的降低减小了气泡内外气体的化学势差, 从而抑制了气体的

进一步外流. 反之, 若气泡生长, 曲率半径减小, Laplace 压强增大, 从而抑制气体的进一步流入.

这种几何−负反馈机制使得表面纳米气泡能够在一定的气体过饱和度范围内维持稳定的平衡状

态 (如图 3(a) 所示). Liu 和 Zhang 等 (Liu et al. 2013, 2017) 利用约束晶格密度泛函理论 (con-

strained LDFT) 模拟进一步证明, 在给定的接触线钉扎条件下, 纳米气泡对应的是一种热力学亚

稳态. 物理上, 这种钉扎的根源通常归因于固体表面的化学非均质性 (如化学缺陷) 或物理粗糙

度 (如微观结构缺陷), 这些不均匀性为接触线提供了高能垒的钉扎点.

ζ > 0

ζ L θe

然而, 单靠接触线钉扎作用只能显著延缓溶解, 不能从根本上消除 Epstein-Plesset 理论所给

出的净扩散通量: 由于纳米气泡内部具有额外的 Laplace 压强, 其界面平衡气体浓度高于远场,

从而天然存在指向外界液体的扩散驱动力. 2014 年 Liu 和 Zhang (Liu et al. 2014) 利用晶格密度

泛函理论 (LDFT) 模拟, 从微观热力学角度证实了在接触线钉扎和气体过饱和的共同作用下, 表

面纳米气泡可以达到热力学亚稳态 (如图 3(b) 所示). 随后, Lohse 和 Zhang (Lohse et al. 2015b)

在对处于钉扎状态的表面纳米气泡进行解析求解时引入了无量纲气体过饱和度, 并证明只有在

  (液体处于气体过饱和状态) 时, 才可能存在稳定的单个表面纳米气泡; 对给定的过饱和度

 和被钉扎的基底长度    , 其平衡接触角    满足

sin θe = ζ
L

Lc
(2)

L Lc = 4γ/P0式中,    是被钉扎的基底宽度,    是特征毛细长度 (在标准大气压下约为 2.8 μm). 图 3(c)

所示的稳定性相图表明, 只有在特定过饱和度与尺寸范围内, 气泡才能实现扩散平衡. 过小的气
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ζ ≤ 0 ζ > 0

θe L

ζ

θe θe

泡因拉普拉斯高压难以稳定, 而过大的气泡则受制于扩散限制. 该方程揭示了: (1) 稳定性判据:

 时方程无非零解, 欠饱和或饱和液体中“钉扎”(pinning) 的纳米气泡最终必然溶解;    时

可得到有限接触角的稳态解, 对应稳定的表面纳米气泡. (2) 尺寸依赖性:    与    成正比, 较小的

钉扎尺度对应更小的平衡接触角, 即更扁平的纳米气泡形态, 这与 AFM 实验观察到的典型“扁

平球冠”结构相一致. (3) 动态响应与去钉扎行为: 当环境过饱和度    因脱气或气体消耗而降低

时 , 为维持平衡    必须减小 ; 一旦    降至后退接触角所对应的极限 , 三相线会从原有缺陷处

“去钉扎”(depinning), 转而跳到下一个缺陷或完全滑移, 气泡随后迅速溶解或发生“跳跃式”收缩

(Stick-Jump Behavior).

(3) 分子尺度界面动力学与气体输运机制 (Gas Transport Model)

为了从微观尺度理解 Lohse-Zhang 钉扎–过饱和模型中“界面过饱和层”的来源, Tan、An 和

Ohl 在 TAO 模型 (Tan et al. 2018, 2019) 中引入了基底–气体间的疏水吸引势 (Hydrophobic At-

traction), 将其视作在疏水表面附近富集溶解气体的一种有效驱动力. 这一局部富集层充当了“永
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图 3

钉扎接触线条件下表面纳米气泡的扩散稳定性机理. (a) 在三相接触线被表面化学或几何非均匀

性钉扎的情况下, 表面纳米气泡的体积演化由气体的扩散通量决定: 气泡内部较高的拉普拉斯压

强驱动气体向外扩散, 而溶液中过饱和气体则向气泡内扩散, 当两者达到平衡时, 气泡可处于动

力学稳定状态 (Lohse et al. 2015b). (b) 在接触线钉扎条件下 , 表面纳米气泡的接触角不再由

Young 方程决定, 而是由溶液的气体过饱和度确定, 过饱和度越高, 对应的稳定接触角越大 (Liu

et al. 2014). (c) 表面纳米气泡的稳定性相图, 显示只有在特定气体过饱和度与气泡尺寸范围内,

气泡才能实现扩散动力学稳定; 过小气泡因拉普拉斯压强过大而迅速溶解, 而过大气泡则无法维

持扩散平衡 (Lohse et al. 2015a).
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∼ 1kBT

久性的过饱和源”, 即使宏观体相液体处于欠饱和状态, 气泡三相线附近仍能维持足够的气体流

入通量以平衡流出 . 该理论与早期分子动力学模拟的结果相吻合 : Dammer 等 (Dammer et al.

2006) 对含溶解气体的 Lennard-Jones 体系的模拟表明, 在疏水液–固界面 1 ~ 2 nm 范围内, 气

体分子浓度可以比体相高出两个数量级以上, 这一“气体富集层”完全由分子间作用势决定, 而非

由宏观流动诱导. Brenner 和 Lohse (Brenner et al. 2008) 基于分子动力学模拟提出, 疏水基底附

近存在高浓度的气体富集层, 其自发成核过程如图 4(a) 所示. 为了准确量化这种微观吸引作用,

Tortora 等 (Tortora et al. 2020) 引入了平均力势 (Potential of Mean Force, PMF) 的概念. PMF

并非简单的分子间势能, 而是综合了气体分子、固体基底以及周围液体溶剂分子之间复杂相互

作用的有效自由能 (如图 4(b) 所示). 分子动力学模拟计算表明, 在氮气/石墨烯界面处, PMF 在

距离基底约 1 nm 范围内呈现出一个深约    的吸引势阱. 这一势阱的存在从热力学上解释

了气体为何会自发地在壁面附近吸附与聚集, 形成纳米尺度的局部“气体库” (Gas Reservoir). 更

重要的是, PMF 能够解释气泡稳定性的化学特异性: 当基底疏水性增强时, 吸引势阱变深, 气泡

更稳定; 而当溶剂改变 (例如使用对气体溶解度极高的有机溶剂) 时, 液−气相互作用增强导致

PMF 势阱变浅甚至消失, 从而解释了为何纳米气泡无法在乙醇中稳定存在 (如图 4(c) 所示). 该

壁面气体富集层不仅向单个纳米气泡供给气体, 还为多个气泡之间的气体交换提供了通道. Ma-

heshwari 等 (Maheshwari et al. 2018) 的 MD 模拟结果显示, 当气−固相互作用 (即 PMF 吸引势)

足够强时, 吸附在基底上的气体分子可以沿着表面滑动并迁移至邻近气泡. 这种沿壁面的横向传

输机制允许气泡之间发生质量交换, 导致类似 Ostwald 熟化的现象 (即大泡长大、小泡衰减);

在某些参数区间, 这种沿壁面传输也可能促进多个气泡的协同稳定. 此外, 关于这一富气层的物
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图 4

表面纳米气泡的形成、稳定机制及欠饱和环境响应. (a) 分子动力学模拟显示: 含气液膜覆盖基

底后, 界面约 0.1 ns 成核、约 10 ns 形成稳定表面纳米气泡 (Brenner et al. 2008). (b) 纳米气泡

因三相接触线钉扎形成平衡接触角 θe; 近壁区 ( ~ 1–2 nm) 局部过饱和补偿底部强外扩散通量,

使其在高拉普拉斯压力下仍可稳定 (Tortora et al. 2020). (c) 平衡接触角随溶解气体浓度变化,

并受短程疏水吸引与范德华作用调控; 疏水性增强提高欠饱和耐受性, 而亲水或无疏水吸引时难

以稳定 (Tan et al. 2019).
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理状态, Hu 和 Zhang 课题组等 (Wang S et al. 2019; Zhou L M et al. 2020) 提出了准液体凝聚态

(Quasi-liquid Condensates) 或超高密度气体状态 (Ultra high density gas state) 的假说, 认为在强

疏水吸引下, 界面气体的密度可能接近液氮密度. 尽管关于其具体密度值仍存在争议, 但二维界

面气体层作为“气体库”参与纳米气泡的生成与演化已成为理解微纳界面稳定性的关键微观机制.

(4) 其他物理机制与尚存争议的理论解释

除了基于几何钉扎、气体过饱和以及疏水吸引的主流理论框架外, 学术界还对界面电荷、

软物质表面特性等其他潜在的辅助稳定机制进行了广泛的探讨与验证. 相比体相纳米气泡以电

荷稳定模型为主流图像, 表面纳米气泡的稳定性似乎并不以界面电荷为首要控制因素. 大量实验

和综述表明, 体相纳米气泡往往具有较大的负 ζ 电位 (zeta potential), 其长时稳定性与界面电荷

富集和电静力排斥密切相关 (Tan et al. 2021). 然而 , Zhang 等 (Zhang X H, Maeda, et al. 2006)

的实验研究表明附着于疏水固体表面的表面纳米气泡, 在相当宽的离子强度和 pH 范围内, 其形

态和寿命并未表现出明显变化, 表明单纯的双电层斥力难以解释其超长寿命, 这与下文将讨论的

体相纳米气泡形成了鲜明对比. 另一方面, Chang 等 (Chang A S et al. 2023) 针对表面纳米气泡

的实验也发现, 高浓度强电解质或强酸强碱能够削弱界面电荷并加速气泡溶解, 提示界面电荷和

离子特异吸附在某些体系中仍可能参与稳定性调控, 但它更像是对钉扎−过饱和等机制的补充完

善, 而非唯一决定因素.

更具挑战性的是, 一些研究显示表面纳米气泡甚至在缺乏传统“刚性钉扎点”的条件下也能

稳定存在. Bull 等 (Bull et al. 2018) 通过在基底上接枝可响应的共聚物刷, 制备了具有可调疏水

性和可移动接触线的表面; 在多次循环润湿/干燥或溶剂置换过程中, 研究者们观察到表面纳米

气泡可以反复生成并保持较长寿命, 即便三相线并未固定在明确的纳米缺陷上. 这些结果表明,

接触线钉扎可能不是所有体系中维持稳定所必需的条件: 例如, 聚合物刷层的粘弹性响应、局部

溶剂环境变化或界面自由能景观的重构, 都有可能为气泡提供替代性的“软钉扎”或耗散通道, 从

而在无传统刚性钉扎点的情况下仍实现有效稳定.

综合现有理论与实验, 表面纳米气泡的稳定性模型可分为四类: 局部/全局动态平衡模型、接

触线钉扎—过饱和模型、近壁富气层/疏水吸引模型以及其他辅助调制机制, 如表 2 所示. 就“可

定量预测性”而言, 接触线钉扎—过饱和模型目前最具一致性, 因为它不仅能给出稳定接触角与

过饱和度、足迹尺度之间的关系, 还能解释欠饱和条件下的去钉扎与 Stick-Jump 式收缩行为.

相比之下, 动态平衡类模型更适于解释环境改变后的慢响应与小时尺度寿命, 但对无持续外驱动

时单个气泡的长期稳定缺少统一判据. 近壁气体富集与疏水吸引模型则为上述主框架提供了微

观来源, 说明壁面附近为何能够形成局部富气层并对溶剂性质、基底疏水性高度敏感. 界面电荷、

软钉扎以及痕量污染等机制更宜视作条件依赖的修饰项, 而非对所有体系都成立的普适主机制.

鉴于不同模型在可解释范围和适用条件上的差异, 不少学者强调需要发展更原位、时间分辨更

高的表征手段 (如高速 AFM、TIRF、相敏散射和共聚焦/干涉成像等), 以直接追踪单个纳米气

泡的成核、演化和溃灭过程, 从而对比和检验各类理论预测, 厘清不同稳定机制在具体体系中的

相对重要性.
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 2.2  体相纳米气泡: 界面电荷稳定与多场环境响应

 2.2.1  存在性争议与表征技术驱动的特性确证

体相纳米气泡, 在工业界也常被称为“超细气泡” (Ultrafine Bubbles), 指自由悬浮于液相中

的纳米尺度气泡. 相比于表面纳米气泡被原子力显微镜确证的清晰路径, 体相纳米气泡的存在性

验证极为困难, 至今学术界仍就“是气泡还是杂质”进行着激烈的辩论 (Tan et al. 2021). 水在热

力学意义上的理论抗拉强度可达数百至上千个大气压量级, 但在普通水体或工程系统中, 空化往

往在远低于该理论值的张力条件下发生; 大量研究认为这是因为水中存在能触发空化的微小核

(气体域/界面核), 从而显著降低了空化阈值 (Caupin et al. 2006). 早期声空化研究中 , 1962 年

Sette 和 Wanderlingh (Sette et al. 1962) 将空化成核与“水中可持续存在的核”联系起来, 并引发

了关于核来源与寿命的长期讨论. 1981 年 Johnson 与 Cooke (Johnson et al. 1981) 通过光学显微

观察到海水剪切可产生直径小于 1 μm 的气泡, 并指出气泡界面吸附的天然表面活性物质可能使

其在海水中保持较长时间的稳定存在 (几小时到更长时间尺度). 传统空化核理论更常将“稳定核”

解释为裂缝/缝隙俘获的气体核或被有机皮层/弹性膜包覆的气核, 而不一定等同于自由悬浮的

纯气泡 (Mørch, 2007). 2000 年之后, 动态光散射 (Dynamic light scattering, DLS) 等胶体表征手

段被广泛用于体相纳米气泡的尺寸分布测量, 推动了该领域快速发展; 但由于散射法无法区分气

泡、液滴与颗粒, 观测对象是否为气泡仍成为研究焦点之一, 并在近年持续讨论中.

体相纳米气泡因自由悬浮于液体中并持续进行布朗运动, 其表征不仅面临光学衍射极限的

挑战, 还需要解决如何从物理本质上区分气泡与固体纳米颗粒或液滴的难题. 虽然动态光散射

(DLS) 曾是早期研究中最常用的粒径测量手段, 但 DLS 的输出本质上是强度加权的系综平均;

 

表 2    表面纳米气泡主要稳定模型的适用条件、预测能力及局限性对比

稳定性模型 核心物理机制 适用条件 能解释的实验现象 局限性

接触线钉扎-

气体过饱和

模型

接触线钉扎提供几何负反

馈, 气体过饱和提供物质补

偿; 二者共同使气泡达到稳

定半径和接触角

基底存在粗糙度、化学

异质性或缺陷位点; 液

体中存在一定气体

过饱和

可解释表面纳米气泡固定

footprint、异常小接触角、

长寿命以及接触角随溶解过

程变化等现象, 是目前最具

定量预测能力的模型之一

需要明确钉扎边界和气

体过饱和度; 单独的钉

扎不能在欠饱和体系中

长期稳定气泡

动态平衡 /

近壁富气层

模型

疏水固体表面附近形成局部

富气层或持续气体补给通

道, 使纳米气泡的气体外扩

散与近壁气体回流/补充达

到动态平衡

疏水基底附近存在局部

富气层, 或体系中存在

持续气体补给

可解释气泡寿命远长于经典

扩散理论预测值, 以及纳米

气泡更易存在疏水表面

的现象

气体回流或近壁富气层

难以直接测量, 定量预

测能力有限

污染膜 /

软钉扎模型

痕量有机物、表面活性剂或

高分子污染物吸附于气液界

面, 形成低渗透性或黏弹性

界面膜, 降低气体扩散通量

界面或基底存在表面活

性剂、有机污染物、高

分子吸附层或软物

质覆盖

可解释部分实验中气泡界面

“硬化”、气体渗透减慢、接

触线缓慢移动等现象

容易与污染物、液滴或

其他软物质结构混淆;

对洁净体系的普适

性有限

界面电荷 /

双电层调控

模型

气液界面吸附离子或形成带

电界面, 电荷调控气泡间相

互作用、接触线行为和界面

自由能

pH、离子强度或表面

活性剂显著影响气泡稳

定性的体系

可解释气泡间排斥、聚并受

抑制, 以及纳米气泡对盐浓

度和 pH 的敏感性

通常只能作为辅助稳定

机制; 难以单独抵消纳

米气泡巨大的拉普

拉斯压力
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I ∝ d6在 Rayleigh 散射近似适用的尺寸区间内, 散射强度对粒径呈六次方依赖 (   ), 导致其对大

颗粒极度敏感, 极易受样本中微量微米级杂质信号的掩盖, 从而无法准确解析多分散体系 (Malm

et al. 2019). 相比之下, 纳米颗粒跟踪分析 (Nanoparticle tracking analysis, NTA) 技术因其独特

的分辨率优势, 更广泛地应用于体相纳米气泡的粒径表征. 与 DLS 基于欧拉描述法统计平均不

同, NTA 采用拉格朗日描述法, 利用高灵敏度暗场显微镜直接“类可视化”激光照射下的单个散

射光点, 并通过软件实时追踪每个颗粒的布朗运动轨迹, 结合 Stokes-Einstein 方程计算出高分辨

率的粒径分布直方图及精确的数量浓度. 图 5(a) 展示了 NTA 与 DLS 对同一样品的对比结果,

明显可见 NTA 在多分散体系中具备更高的精确度, 能更准确地捕捉纳米尺度的数量特征. 为了

进一步拓展 NTA 技术的应用范围并提升测量的可靠性, 后续研究基于该原理对实验装置进行

了升级与优化. Ma, Li 和 Sun 等 (Ma X T, Li, Sun, 2022) 自主设计搭建的开放式的 NTA 实验平

台, 在保证精确度的同时突破了商用仪器在环境控制上的局限, 采用模块化设计实现了对温度、

压力及溶液化学环境 (如强酸、强碱及表面活性剂体系) 的精确调控与兼容. 尤为重要的是, 这

种开放式设计配合严格的玻璃器皿清洗流程, 最大程度地规避了传统封闭管路中塑料制品或残

留物带来的微纳污染物杂质引入, 从而确保了实验测量的可控性与结果的准确性.

关于体相纳米气泡的存在性, 应区分不同证据类型的指向性、替代解释的可能性以及具体

实验体系的适用边界. 一方面, 支持性证据正在从传统散射表征逐步扩展到具有一定相态鉴别能

力的多方法互证. 例如, Midtvedt 等 (Midtvedt et al. 2020) 利用离轴数字全息显微技术 (Digital

Holographic Microscopy, DHM) 报道了对表面活性剂稳定、粒径约 0.3 μm 的低折射率分散体的

追踪与表征 (如图 5(b) 所示). 该方法通过光散射强度和相位信息的差异, 有助于在同一样品中区

分气泡样低密度对象与固体颗粒, 从而部分克服了 DLS、NTA 等传统散射技术难以直接鉴别相态

的局限. 类似地, 冷冻电子显微/冷冻透射电子显微 (cryo-EM/cryo-TEM) 研究在快速玻璃化固

定的样品中观察到边界较清晰、电子密度较低的球形空腔结构, 为体相纳米气泡的形貌学识别

提供了重要线索 (Li M et al. 2016), 如图 5(c) 所示. 此外, 激光多普勒电泳测得的 ζ电位随 pH、

离子强度和表面活性剂等条件发生系统变化, 也说明这些分散体在部分体系中具有稳定的带电

界面特征 (Alheshibri et al. 2018; Nirmalkar et al. 2018). 然而, 这些结果本身并不等同于对“气相

本质”的单一决定性证明: DLS/NTA 主要反映散射体的尺寸和光学响应, ζ 电位反映界面电性,

cryo-EM 则可能受到制样过程、玻璃化条件和环境污染的影响. 因此, 单一表征手段通常不足以

排除软胶束、纳米液滴、聚集物等替代解释.

另一方面, Alheshibri 等提出的质疑具有方法学意义. 其研究采用共振质量测量 (Resonant

Mass Measurement,  RMM) 对体相纳米气泡样分散体进行相态判别 (Alheshibri  et  al.  2018,

2019a; Rak et al. 2019). RMM 通过检测颗粒流经微机械谐振器时引起的共振频率变化来获得浮

力质量信息: 若颗粒密度低于载液, 例如理想气泡, 则应表现为负浮力质量或与高密度颗粒相反

符号的频率响应; 若颗粒密度高于载液, 例如固体颗粒或多数液滴, 则应呈现相反方向的频率变

化 (如图 5(d) 所示). 因此, RMM 相比单纯光散射技术具有更直接的密度判别能力. 值得注意的

是, Alheshibri 等在其特定制备和检测条件下并未观察到与气态对象完全一致的密度特征, 部分
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散射体的响应更接近液态或固态物质. 这一结果提示, 某些被散射技术识别为“纳米气泡”的对

象, 可能实际上来源于污染物、剥落颗粒、纳米液滴或其他胶体结构, 而非真正的气泡. 该结论

并不能直接否定所有体系中体相纳米气泡的存在, 但明确表明: 仅凭粒径分布、散射强度或界面

带电性来判定体相纳米气泡是不充分的.

因此, 关于体相纳米气泡的合理结论应是: 在严格污染控制、明确定义制备路径并结合光学、

形貌学、密度/浮力质量、压力扰动及脱气响应等多手段交叉验证的条件下, 部分体系中长期存

在的低密度纳米分散体可被较有力地解释为体相纳米气泡; 但在缺乏相态鉴别证据的情况下, 将

所有纳米尺度散射体均归因于气泡并不严谨. 换言之, 体相纳米气泡的研究争议已从早期“是否

存在”的二分问题, 逐渐转向“在何种制备条件下存在、如何排除液滴/颗粒/污染物误判、以及

何种稳定机制能够同时解释寿命、密度、电性和压力响应”的更精细问题. 关于体相纳米气泡常

用表征技术的空间/时间分辨率、优势与局限性如表 3 所示. 后续研究仍需建立更严格的判据链

条, 尤其是将 RMM、DHM、cryo-EM、压力扰动/脱气实验与化学污染控制相结合, 以澄清不
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图 5

体相纳米气泡的多尺度表征. (a) 纳米颗粒跟踪系统装置图与两种检测技术 NTA 与 DLS 对同

一样品的粒径/浓度表征对比 (Ma X T, Li, Sun, 2022). (b) H-NTA 联合反演亚波长目标的尺寸

与折射率: 随粒径增大, 气泡/颗粒的估算折射率均趋近水 (n≈1.33), 但其光学响应差异可作为识

别依据 (Midtvedt et al. 2020). (c) 冷冻电镜直接成像体相纳米气泡, 为光学与力学测量提供独立

的结构证据 (Li M et al. 2016). (d) 基于平均浮力质量的密度测定: 在不同流体密度下测量浮力

质量并外推至零浮力点以获得平均密度, 用于区分低密度气泡与固体/液体纳米颗粒 (Alheshibri

et al. 2018).
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同实验体系中纳米分散体的真实相态和稳定边界.

 2.2.2  过饱和驱动生成机制

随着表征与检测手段不断发展, 如何高效、可控地制备高浓度且稳定的体相纳米气泡, 成为

了推动其从实验室走向实际应用的关键环节. 体相纳米气泡的制备通常依赖于高能物理手段或

化学反应将气体分散于液相中, 并需克服气泡的迅速聚并与上浮问题, 主要技术路线包括空化法、

气体过饱和法和化学反应法 (Zhou L M et al. 2021). 空化法是目前应用最广泛的技术, 分为超声

空化和水力空化. 超声空化 (Ultrasonic Cavitation)(Bu et al. 2021; Yasuda et al. 2019) 利用高强

超声波在液体中传播产生的疏密交替声压场, 引发空化泡的形成、扩张与剧烈崩溃. 在空化泡崩

溃瞬间, 会产生局部的极端高温高压, 配合微射流和冲击波, 不仅导致气体溶解, 更能将大气泡

破碎形成纳米尺度的气核. 实验研究表明, 超声功率与频率会显著影响生成效率与粒径分布 (例

如在 20 kHz ~ 1 MHz 范围内, 生成率与特征尺寸/浓度随频率与功率呈系统性变化), 并可获得

百纳米量级的超细气泡群 . 水力空化  (Hydrodynamic Cavitation)(Li T et al. 2021; Pourkarimi

et al. 2021) 则利用文丘里管或高速旋转机械剪切, 通过流体流经狭窄通道时的压力突变或强湍

 

表 3    体相纳米气泡常用表征技术的空间/时间分辨率、优势与局限性

表征技术 典型空间/时间分辨率 主要优势 主要局限性

DLS 动态光散射

可测水动力学粒径通常为纳米

至微米; 时间分辨率通常

为秒至分钟

操作简便、统计量大, 可快速获

得体相分散体的平均粒径

和尺寸分布

对大颗粒和少量污染物极其敏感;

多分散体系解析能力有限; 不能区

分气泡、液滴、胶束或固体颗粒

NTA 纳米颗粒

跟踪分析

通常适用于约20 nm–1 μm的

散射体; 时间分辨率由视频帧

率决定, 通常为毫秒至秒

可追踪单颗粒布朗运动, 获得粒

径分布和数浓度; 相比DLS更适

合多分散体系

依赖光散射对比, 低折射率小气泡

检测困难; 仍不能单独证明

被测对象为气泡

ζ电位/激光多普

勒电泳

不提供直接形貌分辨率; 测量

时间通常为分钟量级

可表征体相纳米气泡样分散体的

界面带电性, 分析 pH、离子强

度和表面活性剂对稳定性的影响

只能说明被测对象具有电泳迁移率

或界面电性, 不能单独证明其为气

泡; 液滴、胶束和颗粒也可能

具有类似ζ电位

RMM 共振质量

测量

单颗粒浮力质量测量; 典型适

用于几十纳米到微米; 时间分

辨率依赖于液体流速

可通过浮力质量符号区分低密度

气泡样对象与高密度颗粒/液滴,

是体相纳米气泡相态鉴别

中的重要方法

设备要求高, 通量和样品兼容性有

限; 对极小、低浓度或易变形对象

存在检测限制; 结果需结合标准样

和控制实验解释

cryo-TEM/

cryo-EM

空间分辨率可达纳米甚至亚纳

米; 时间上为快速冻结后的

静态快照

可直接观察纳米尺度低电子密度

空腔、液滴或胶体结构, 为形貌

证据提供重要补充

制样过程可能引入冻结、脱气、浓

缩或空穴伪影; 视野小、统计量有

限; 不是原位动态测量

DHM/H-

NTA/iNTA

横向分辨率通常为亚微米至微

米量级; 时间分辨率可达

视频帧率

可实现非接触三维追踪, 并通过

散射、相位或折射率信息辅助区

分低折射率对象与固体颗粒

对更小、低折射率对比的纳米气泡

检测困难; 相态判别依赖光学模型、

反演算法或训练数据; 仍需交叉验证

SAXS/SANS小

角散射

通常解析约1 ~ 100 nm尺度

结构; 时间分辨率通常

为秒至分钟

可获得体相平均结构、尺寸分布

和界面密度差异信息, 适合研究

纳米尺度分散结构的统计特征

模型依赖性强; 不同低密度或高密

度纳米结构可能产生相似散射响应;

难以单独确认气泡相态

压力扰动/脱气/

冷冻−融化对照

不提供直接空间分辨率; 时间

尺度通常为分钟至小时

可通过环境响应验证气泡样对象

是否随压力、溶解气浓度或脱气

处理发生可逆/不可逆变化, 排

除非气态颗粒的重要辅助证据

属于间接验证, 不能单独提供尺寸、

形貌或内部相态信息; 需要与

DLS/NTA/RMM/cryo-EM

等方法联用
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流剪切力来破碎气泡 , 因其易于规模化而被广泛用于工业生产 . 加压溶气释放法 (Pressurized

Dissolution/Decompression)(Zhou S Q et al. 2022) 通过在高压下使气体强制溶解于水达到饱和,

随后通过微纳米喷嘴瞬间释放至低压环境, 导致溶解度骤降, 气体爆发性析出并被流体剪切力切

割成纳米气泡. 此外, 化学反应法, 特别是电化学法 (Electrochemical Generation) 通过电解水在

阴/阳极分别产生氢气与氧气, 使局部溶液出现气体过饱和并诱导纳米尺度气体域的形成. 研究

表明 (Postnikov et al. 2017; Jadhav et al. 2021), 电流输入、作用时间、电解质浓度与温度等操

作参数会显著影响纳米气泡的生成效率与胶体稳定性 ; 在某些电解策略 (如短脉冲交替极性)

下, 可形成致密的 H2/O2 纳米气泡云并表现出特定动力学行为.

 2.2.3  稳定性物理机制与理论模型

cb = ρg/kH = (p0 + 2γ/R) /kH kH

ct = D∇2c D

t ∇2 c

随着表征技术的突破与制备参数的精确化, 体相纳米气泡的“存在性”与“可控性”得到越来

越广泛地认可. 然而, 体相纳米气泡实验观测到的超长寿命与经典理论预测的瞬间溶解之间存在

着显著的物理悖论, 这迫切要求我们深入探究气液界面的传质机制, 以重新审视并修正现有的理

论框架. 根据 Henry 定律, 气体在液体中的溶解度与气体的分压成正比. 气泡周围的溶解气体浓

度为气泡内部压强的函数, 即    , 式中    为亨利常数, 会随着溶剂和

温度而变化. 同时, 气泡与周围液体之间的气体输运符合流体力学扩散方程    , 式中  

为扩散系数,    为扩散时间,    为 Laplace 算子,    表示浓度场. 这意味着气泡周围液体的平衡气

体浓度将显著高于体相液体的气体浓度 (假设体相为饱和状态). 这种巨大的浓度梯度将驱动气

体分子从气泡内部快速向外扩散. Epstein 和 Plesset 基于 Fick 扩散定律建立了经典的气泡溶解

模型 (Epstein et al. 1950), 其给出的气泡半径随时间演化的方程为

dR
dt

= −D

ρg

(
p0
kH

+
2γ

kHR
− c∞

)(
1

R
+

1√
πDt

)
(3)

ρg c∞

tEP R0 tEP ∼ R2
0/D c∞ < cs

p0 + 2γ/R

c∞ > cs

R∗ ≈ 4
√

kBT/ρlg

ρl g

c∞ = cs

式中,    是气体密度,    为远场气体浓度. 对于微纳米尺度的气泡, 忽略瞬态项并进行近似积分,

可得其寿命    与初始半径    的平方成正比:    . 在气体不饱和溶液中    , 由于气

体浓度梯度的存在, 气泡会收缩直至完全消失, 同时由于 Laplace 压强    的驱动作用下,

气泡会随着气泡半径的减小加速收缩从而失稳消失. 而在过饱和溶液中     , 气泡会不断地

生长. 当气泡的半径增大到浮力作用为主导时, 也就是半径超过临界值 (    ~ 1 μm),

式中    为液体的密度 ,    为重力加速度), 气泡将在浮力的作用下上浮至自由表面破裂消失 . 所

以, 即使溶液中的气体为饱和状态, 即    时, 实际上气泡也处于非稳态平衡, 任何温度或溶

解度的瞬时梯度扰动都会使得气泡向内快速溶解或者无限制的生长而失稳消失. 因此, 基于经典

理论预测, 纳米级气泡常温常压下很难保持稳定存在 (Tan et al. 2020).

≲

近年来, 研究者们尝试着从不同的角度解释体相纳米气泡的稳定性来源. 基于热力学框架,

自由悬浮的纳米气泡若在液体中稳定存在, 需要同时满足三个条件: (1) 独立的纳米气泡应处于

热力学平衡态, 即气液界面处需要额外的力来平衡纳米尺度巨大的拉普拉斯压力, 抑制内部气体

分子的扩散溶解; (2) 体相纳米气泡群应达到胶体稳定性, 气泡之间具有足够的能量壁垒而防止

聚并; (3) 气泡自身应足够小 (    1 μm) 以使得布朗运动克服浮力的作用, 避免上浮溃灭.
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(1) 电荷稳定模型 (Akulichev Model)

对于自由悬浮于液体体相中的纳米气泡, 由于不存在固−液界面及三相接触线, 表面纳米气

泡中常被讨论的接触线钉扎机制不再适用. 其稳定性问题必须在球形气泡的扩散溶解动力学与

气−液界面物理化学效应的框架下重新审视. 电荷稳定机制受到实验和理论学者的广泛关注基于

一个广泛认可的实验结果, 即: 中性 pH 液体环境中的气泡以及广义上与疏水介质接触的水界面

(气液界面、液液界面) 都带负电荷. 早在 19 世纪中期, Quincke (Quincke, 1861) 就通过电泳实

验发现水中的气泡在外加电场中向阳极迁移, 表明气泡界面带负电; 这一现象在纳米尺度下因曲

率效应和界面比表面积的急剧增加而更加显著. 上述实验共识为“电荷有助于稳定体相纳米气泡”

这一观点提供了重要经验基础.

σ

Pelec

理论层面, 1966 年 Akulichev (Akulichev, 1966) 最早提出, 若气泡界面存在面电荷密度    , 则

由此产生的电场可在界面法向方向上引入一个向外的静电压强 (Electrostatic Pressure,    )

Pelec =
σ2

2ε0εr
(4)

ε0εr 2γ/R式中 ,    为相对介电常数 . 静电压强方向与由表面张力导致的 Laplace 压强    相反 . 相应

地, 气泡界面的力学平衡条件可写为

Pin + Pelec = Pout +
2γ

R
(5)

Req

在该模型框架下, 若气泡在收缩过程中由于电荷守恒或吸附平衡调节而导致有效电荷密度

增加, 则静电斥力项可能随半径缩小而增长得快于 Laplace 项. 在某个特定的平衡半径    处,

向外的静电压力与内部气体压力之和能够完全抵消向内的表面张力与外部环境压力, 从而实现

热力学稳定 (如图 6(a) 所示). 使气泡处于稳定或亚稳态.

∆p ≈ 2γ/R ≈

τ = R2/D ≈ 5µs(D = 2× 10−9 m2/s)

σe ≈ (2εε0∆p)
1/2 ≈ 4.5× 10−2 C/m2

ζ

尽管电荷稳定模型在定性上解释了为什么带电的纳米气泡比不带电的更稳定, 但在定量分

析上仍存在一定困难: 首先是力学平衡中的量级不匹配问题. 以水/空气界面张力 γ ≈ 72 mN/m

为例, 对于半径 R = 100 nm 的球形气泡, 拉普拉斯压强约为    1.44 MPa; 若按经典

扩散时间尺度估算, 其寿命约为    . 若进一步假设气泡完全依

赖界面电荷提供反向静电压强, 则所需等效面电荷密度约为    ,

根据双电层理论推算大概需要    电位的数值超过 500 mV. 而实验中测得的体相纳米气泡的 ζ 电

位通常在−20 mV 至−50 mV 之间, 这与理论预测相差一到两个数量级. 上述估算表明, “电荷稳

定”更合理的理解并非简单的静电压强逐点抵消拉普拉斯压强, 而应理解为离子吸附、双电层自

由能、局部过饱和和群体扩散屏蔽共同作用下形成的稳定参数区间 (Akulichev, 1966; Zhang H

et al. 2020; Ma X, Li, Pfeiffer, et al. 2022). 这是由于, 许多模型在把 ζ 电位 (或表面电势) 与电荷

密度联系起来时, 必须依赖 Poisson-Boltzmann 描述、滑移面位置与曲率修正等假设, 而这些假

设在纳米尺度并不总是可验证, 从而导致由 ζ 电位反推的电荷密度与平衡 Laplace 压强所需电

荷密度之间可能出现显著不一致. Zhang, Guo 和 Zhang (Zhang H G et al. 2020) 提出的电荷稳

定模型提出稳定性不应仅理解为“电荷抵消表面张力”, 而更应理解为离子在界面富集、双电层

效应以及自由能改变共同导致的稳定参数区间. 他们用热力学框架指出: 当界面离子富集能够引
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R ζ R σ

入足够的电学贡献时, 气泡的形成自由能随半径变化可能出现局部最低点, 从而允许体相纳米气

泡在特定半径范围内呈现稳定/亚稳存在. 如图 6(b) 所示, 在    –     (或等效    –    ) 平面上, 稳定

并非对所有条件都成立, 而是落在一个由上下边界围成的参数区域内. Tan 等 (Tan et al. 2020)

提出的电荷稳定机制也在 Akulichev 框架上引入离子表面富集与气体过饱和等因素, 给出了更

接近实验的稳定半径预测, 但该类模型同样强调需要谨慎处理电双层结构与曲率效应的定量细节.

OH−

OH−/H3O+

Na+ Cl− 10−8 ∼ 10−6M

其次是界面电荷来源及其调节机制的不确定性. 在纯水中, 离子浓度极低, 仅靠水的自电离

产生的    是否足以维持如此高的表面电荷密度一直备受质疑. 即便大量实验在中性/弱碱环

境中测得气泡或气−水界面具有负 ζ 电位 (通常为−20 ~ −50 mV 量级), 其分子起源仍存在争议:

包括    的优先吸附 (Kim et al. 2000; Takahashi, 2005; Creux et al. 2007; Gray-Weale

et al. 2009)、界面水分子取向与电荷转移 (Vacha et al. 2012; Matyushov, 2014; Smolentsev et al.

2020)、以及痕量表面活性杂质富集 (Roger et al. 2012a, 2012b; Uematsu et al. 2018) 等多种解释

并存. 在体相纳米气泡领域, Ma 等 (Ma X et al. 2022) 明确指出这一问题在不同体系下有所差

异, 并在其模型中将界面带电归因于多种离子在界面位点的竞争吸附; 同时他们也强调, 即使在

纯水中,    与    等痕量离子浓度仍可能处于    的范围, 从而使仅靠水自电离提供
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图 6

体相纳米气泡稳定性的典型机制. (a) 电荷稳定模型: 气泡界面离子富集形成扩散双电层, 界面

电荷/电位改变气泡的有效稳定条件 (Ma X et al. 2022). (b) 自由能模型与实验对照: 给出气泡半

径与 ζ电位/表面电荷密度的关系及稳定边界, 阴影区为由实验估计电荷密度范围限定的可稳定

存在参数域 (Zhang H G et al. 2020). (c) 疏水材料局部覆盖的体相气泡/微气泡: 覆盖改变界面

边界条件与气体通量, 可能形成动态平衡式稳定 (Yasui et al. 2016). (d)“装甲”纳米气泡: 界面被

不溶性层/颗粒包覆, 在外加压力下表现出增强的结构稳定性 (Alheshibri et al. 2019b). (e) 气泡

簇集晶格模型: 相邻气泡间距ℓ决定扩散场相互作用; 小间距导致扩散屏蔽, 降低溶解驱动力并提

高簇集稳定性 (Weijs et al. 2012).
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OH−
 这一理想化设定在实验上并不严格成立.

第三, 关于电解质屏蔽效应与“高盐稳定性”的表观矛盾. 根据 DLVO 理论, 提高离子强度会

压缩德拜长度、降低双电层排斥, 从而削弱胶体体系中气泡−气泡之间的并聚能垒; 然而, 这一

结论主要针对聚并动力学稳定性, 并不直接等同于单个气泡对抗扩散溶解的能力. Ma 等 (Ma X

et al. 2022) 和 Meegoda 等 (Meegoda et al. 2019) 实验表明, 随 NaCl 浓度升高, 纳米气泡的 ζ 电

位幅值减小、特征尺寸增大、数密度下降, 但体系通常经历的是一个从稳定到亚稳的渐进演化

过程, 而非瞬时消失.

因此, 界面电荷及双电层效应很可能是体相纳米气泡稳定性的一个重要贡献因素, 但并非充

分且普适的唯一机制. 在实际体系中, 电荷效应往往需要与气体过饱和、群体扩散场重叠、离子

特异吸附以及潜在的污染或界面吸附效应等共同作用, 才能解释体相纳米气泡在不同环境下呈

现出的差异化稳定行为.

(2) 污染膜与“铠甲”气泡模型 (Contaminant/Armored Model)

受超声造影剂微泡 (常采用脂质、聚合物或不溶性表面活性剂形成壳层以延缓溶解和破裂)

稳定机理的启发, 一类观点认为: 部分体相纳米气泡在实际制备与存储过程中可能并非“理想洁

净”的气−水界面, 而是受到痕量有机物、表面活性剂或固体纳米颗粒的吸附影响, 从而形成“界

面覆盖层”, 并由此改变气体传质与力学平衡条件. 根据精密分析实验检测, 即使在超纯水中也

难以完全去除疏水性有机杂质和纳米颗粒等 . 研究者继而提出了存在渗透性屏障  (Skin

Model)(Yasui et al. 2016, 2018) 和铠甲效应 (Armored Effect)(Abkarian et al. 2007; Alheshibri et

al. 2019b) 的可能性. 疏水性有机杂质 (即使在超纯水中也难以完全去除) 会吸附在气泡表面 (如

图 6(c) 所示). 随着气泡收缩, 这些杂质分子在界面上紧密堆积, 形成一层致密的“皮肤” (Skin).

这层皮肤一方面大幅降低了气体分子的传质系数, 阻碍气体外扩; 另一方面, 致密的膜可以承受

机械应力, 使得气泡内部气体压力不必与拉普拉斯压强平衡. 如果溶液中存在固体纳米颗粒, 它

们会不可逆地吸附在气泡表面. 当气泡收缩时, 颗粒相互挤压形成图 6(d) 中的刚性球壳 (Jam-

ming), 如同“铠甲”一样支撑起气泡结构, 抵抗表面张力. 此时, 气泡内部的气体压力可以保持在

常压附近, 从而消除了扩散的驱动力.

但若将其普遍用于解释纯水中的纳米气泡, 则显著不具说服力. 该模型暗示了“纳米气泡”本

质上是“脏”气泡. 然而, 许多严格控制实验条件的制备 (如使用顶级超纯水、洁净容器) 依然能

检测到纳米气泡, 且其性质与有意添加污染物的气泡不同 (Alheshibri et al. 2016, 2018). 关于是

否存在厚度可分辨的壳层, Uchida 等 (Uchida et al. 2011) 和 Li 等 (Li M et al. 2016) 的实验研究

表明低温电子显微镜观察未发现气泡表面有厚度超过 1 nm 的污染层. 同时, 这种模型很难解释

为什么体相纳米气泡的尺寸分布通常集中在 100 ~ 200 nm 这一特定范围, 而不是由污染物随机

决定的任意尺寸 (Nirmalkar et al. 2019). 即使有污染膜, 长期来看, 有机物可能会发生解吸附或

降解, 导致气泡最终失稳. 因此, 大多数学者认为虽然“污染帽”气泡在一些体系中可能存在, 但

不太可能是所有体相纳米气泡稳定的通用机制 (Jadhav et al. 2020). 值得一提的是, 有研究发现

将极性液体中的气泡转移到高纯度油相中竟然能够迅速溶解消失, 暗示水相中的纳米气泡稳定
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可能需要水中某种微量组分的协同作用, 而并非纯气液界面自发的性质. 这需要进一步系统研究

以辨明.

(3) 动态平衡模型 (Dynamic Equilibrium Model)

Jin = Jout

饱和稳态模型回归到经典扩散理论, 强调许多体相纳米气泡体系并非严格处于欠饱和, 而可

能处于轻度过饱和或局部近饱和的液相环境, 从而显著降低气泡溶解的净驱动力. Yasui 等 (Ya-

sui et al. 2016, 2018) 提出的动态平衡模型将稳定性解释为持续的质量通量平衡, 而非静止热力

学平衡: 模型假设气泡表面部分被疏水性物质 (杂质) 覆盖, 疏水区对溶解气体具有吸引作用, 在

其邻近形成气体富集并驱动气体向气泡流入 (influx); 与此同时, 未覆盖的“洁净”界面持续向体

相发生流出 (outflux). 当    时, 气泡半径可维持不变; 数值结果表明稳定条件对应于一定

范围的表面覆盖率 (约 0.5 ~ 1), 并随气体饱和度与温度而变化. 该模型的主要争议在于: 其稳定

性依赖于特定的“斑图式”疏水覆盖与持久的近界面富集区, 而这类覆盖在均质体相溶液中的形

成与普适性仍缺乏明确机制与直接表征; 同时, 关于其在封闭、等温、无外能输入条件下能否长

期维持通量循环仍存在争议与讨论 (Alheshibri et al. 2016). 对于气泡群, Weijs 与 Lohse (Weijs

et al. 2012) 基于分子动力学模拟结果提出“扩散屏蔽”机制 (如图 6(e) 所示): 气泡密集时相互扩

散场重叠, 使周围液体趋近 (局部) 饱和, 浓度梯度减小, 净溶解通量显著降低; 因此表现为难以

继续溶解, 本质上是体系接近平衡的结果, 而非单个气泡获得趋于稳定. 实验中不少制备过程会

提高溶解气体含量或引入瞬态过饱和, 从而降低溶解驱动力并利于纳米气泡出现; 但仅靠近饱和

/过饱和通常难解释数周尺度的长期存在, 因为气泡在短时间内仍可能长大为大气泡. 要保持稳

定, 往往还需结合电荷排斥或界面污染/表面活性物质等机制. Tan 等 (Tan et al. 2021) 在综述中

指出, 单纯过饱和模型与其他模型在本质上并不矛盾, 应视为提供稳定所需的边界条件, 而真正

微观稳定因素仍可能是电荷或界面膜的阻滞作用.

在上述电荷稳定、污染/装甲化以及过饱和扩散受限等机制之外, 研究者还提出了若干补充

性的物理模型用于解释体相纳米气泡的异常长寿命, 但这些模型大多适用于特定尺度或条件, 尚

未形成统一结论 . 其中一类思路强调纳米尺度界面热力学参数的修正 (Chen C S, Gao, Zhang,

2025), 例如曲率依赖的表面张力 (Tolman 修正)(Manning, 2020; Wang S et al. 2021) 或界面压

缩单分子层/“超级皮肤”模型 (Zhang X et al. 2016; Zhang H G et al. 2022), 认为在高曲率下气–

液界面的有效表面张力可能降低, 从而削弱 Laplace 压强并改变溶解动力学. 另一类模型源于分

子动力学研究, 提出纳米气泡内部气体可能处于非理想的高密度状态, 使其可压缩性和界面力学

行为偏离经典理想气体假设, 从而影响溶解过程 (Gao Z et al. 2021). 此外, Chen 等 (Chen Y Y

et al. 2024) 从统计物理角度讨论界面热涨落与有限体系效应, 认为在纳米尺度下自由能可能允

许长寿命亚稳态的存在. 在更宏观层面, 外部条件如压力、温度及气体种类对溶解度和扩散系数

的影响, 也被视为调控纳米气泡寿命的重要因素.

总体而言, 体相纳米气泡稳定性的主要物理机制如表 4 所示, 这些机制或修正了经典界面热

力学, 或引入了分子尺度与集体效应, 但目前缺乏能够单独、普适地解释体相纳米气泡稳定性的

决定性证据, 更可能在不同体系中与电荷效应、界面覆盖和传质受限机制协同作用, 使纳米气泡
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陷入长期存在的亚稳态.

 2.2.4  纳米气泡界面特性对关键环境因素的响应机制

目前没有任何单一的通用模型能完美解释所有实验现象, 且数值模拟常因无法真实处理极

低气体溶解度 (ppm 级) 而面临亚稳态失真的困境. 因此, 与其追求一个静态的万能公式, 更可

取的路径是把体相纳米气泡视为一种对环境高度敏感的软物质分散体系. 通过设计精巧的实验,

定量考察体相纳米气泡对环境因素的响应行为, 不仅能反向推导其稳定机制, 更能建立一套环境

耦合的多维解析框架. 在讨论环境影响之前, 必须明确“稳定性”在体相纳米气泡体系中的双重含

义. 体相纳米气泡的长期稳定存在是单个气泡的热力学稳定性与气泡群的胶体稳定性共同作用

的结果, 两者受环境因素的调控机制不同且相互耦合.

H+/OH−

温度是影响气体溶解度和分子热运动的核心参数. 宏观情况下, 升温会降低气体溶解度并增

强分子热运动, 从而可能加速气泡演化; 然而实验发现温度升高时体相纳米气泡并没有迅速消

失 (Yurchenko et al. 2016). 针对声空化法制备的体相纳米气泡, Li 等 (Li M B et al. 2021) 报道

了明确的非单调温度响应 (如图 7(a) 所示): 在约 10 ~ 45 ℃ 区间, 平均半径随温度升高反而显著

减小且分布变窄, 在约 45 ℃ 附近达到最小值; 继续升温则出现轻微回升. 更重要的是, 该热致收

缩−回弹在降温后具有可逆性, 提示体系存在与温度耦合的平衡态/准平衡调节机制. 作者将其归

因于界面电荷稳定: 低温到中温阶段升温增强界面离子迁移与脱附导致电荷趋于流失, 气泡需通

过减小半径以满足新的平衡条件; 而更高温区间水自解离增强带来的额外    离子供给与

 

表 4    体相纳米气泡主要稳定模型的适用条件、预测能力及局限性对比

稳定性模型 核心物理图像 适用条件 能解释的实验现象 局限性

电荷稳定模型

界面电荷产生的静电压强平

衡表面张力引起的附加压

强, 通过产生气泡间静电排

斥, 抑制聚并, 并可能改变

界面自由能

具有显著 ζ 电位, 且稳

定性受 pH、离子强度

或表面活性剂影响

可解释气泡带负电、气泡

间静电排斥、聚并受抑制

以及 ζ 电位、气泡尺寸分

布与数量密度随溶液环境

变化等现象

静电作用通常不足以完

全平衡拉普拉斯压力

污染膜/

铠甲气泡模型

痕量有机物、表面活性剂或

高分子在气液界面吸附, 形

成低渗透性或具有黏弹性的

界面膜、颗粒壳层, 降低气

体传质速率和气泡收缩

体系中存在表面活性剂、

有机物、胶体颗粒

或固体杂质

可解释气泡界面渗透性降

低、寿命延长、对剪切和

储存条件表现出较强稳定

性等现象

容易引入污染伪影; 部

分纳米粒子可能实际为

液滴、颗粒或复合

胶体结构

过饱和/

动态平衡模型

气泡内部气体不断向外扩

散, 同时环境中存在持续气

体补给, 使气体流出与流入

达到动态平衡.

体系中存在气体过饱和、

持续气体生成、减压、

电解、超声或温度扰动

等非平衡过程

可解释体相纳米气泡的生

成以及在一定时间内维持

相对稳定的尺寸和浓度

需要明确持续气体来源;

对封闭、静止且无外部

补气的体系解释

力较弱

扩散屏蔽/

群体效应模型

高浓度纳米气泡之间的扩散

场相互重叠, 使单个气泡的

气体逸散受到邻近气泡抑

制, 从而延长整体寿命

纳米气泡浓度较高, 气

泡间距较小, 扩散场

发生重叠

可解释高数密度气泡群比

孤立气泡更稳定, 以及气

泡浓度对寿命的影响

对低浓度或孤立体相纳

米气泡解释有限; 需要

准确测量气泡空间

分布和数密度

纳米尺度界面

修正模型

纳米尺度下界面曲率可能改

变有效表面张力, 从而降低

拉普拉斯压力和溶解驱动力

气泡尺寸接近分子尺度,

界面曲率、表面张力或

热涨落效应不可忽略

从界面热力学角度修正

Young–Laplace方程

Epstein–Plesset扩散预测

实验验证困难; 通常难

以单独解释百纳米尺度

气泡的超长寿命
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界面电荷守恒效应抑制继续收缩, 从而产生非单调行为.

通过调控溶液中 H+/OH− 活度及离子吸附行为, 可影响体相纳米气泡界面电荷状态与群体

胶体稳定性. 大量实验研究表明, BNBs 通常具有负的 ζ电位, 其绝对值随 pH 升高而增大, 并伴

随气泡数密度与寿命的提升; 当 pH 调节至使 ζ电位接近零的区间时, 体系更易发生团聚、并合

与快速衰减 (Nirmalkar et al.  2018; Ferraro et al.  2020; Wang Q Z et al.  2019; Meegoda et al.

2018). 围绕这一现象, Ma 等 (Ma X et al. 2022) 开展了系统的研究, 在宽范围 pH 与离子条件下

同步测量了 BNBs 的粒径分布、数密度与 ζ电位, 并指出: BNBs 的稳定性并非由 OH− 的单一

作用决定, 而是取决于气液界面能够积累的净电荷密度的绝对值 (如图 7(b) 所示). 净电荷积累

(net charge accumulation) 框架揭示了 pH 影响稳定性的双重机制: 当界面净电荷足够大时, 一

方面可通过电荷相关的界面力学反馈削弱拉普拉斯压强与气体溶解驱动力对单个气泡的不利作

用, 另一方面可显著增强气泡间的双电层斥力, 从而提高体系的胶体稳定性; 而在接近等电条件

下, 界面净电荷不足, 上述两种稳定机制同时失效, 导致气泡群快速失稳. 该工作从实验层面证

实了酸性与碱性条件下 BNBs 的稳定性, 同时提供了溶液中离子如何影响体相纳米气泡性质的

物理化学图像. 需要强调的是, 不同体系中等电或近等电 pH 区间仍会因气体种类、离子背景、

制备路径及痕量界面活性物的差异而有所偏移 (Zhang H G et al. 2020).

γ

实际水体环境中往往含有电解质和表面活性剂, 其对体相纳米气泡的影响体现了热力学与

胶体稳定性的复杂相互作用 . Nirmalkar 等 (Nirmalkar et al. 2018; Agarwal et al. 2022, 2023) 实

验研究中发现离子型表面活性剂可显著提高 ζ电位幅值, 相比之下, 非离子型表面活性剂对 ζ电

位影响有限, 其稳定作用主要体现在吸附层引入的位阻效应; 而阳离子型表面活性剂则可能中和

甚至反转原本偏负的界面电荷, 使体系稳定性随浓度呈现阶段性变化. 更进一步, Ma 等 (Ma X

T, Li, Xu, et al. 2022; Ma X T et al. 2023) 及其后续工作强调: 离子型表面活性剂之所以对体相

纳米气泡性质调控更有效, 关键不仅在于降低表面张力     (减小收缩驱动力), 更在于其带电头基

向界面提供可积累的净电荷密度并提高 ζ电位幅值, 从而同时强化单泡层面的电学−力学反馈与

群体层面的双电层斥力. 这种协同效应使得离子型表面活性剂对 BNBs 的稳定效果远优于非离

子型表面活性剂. 与此同时, 盐效应带来了更复杂的竞争机制. 加入少量盐可压缩双电层, 利于

单气泡的力学平衡 ; 但高浓度盐会屏蔽静电斥力 , 导致气泡群失去胶体稳定性而发生聚并 (如

图 7(c) 所示). 这解释了为何体相纳米气泡在极高盐浓度下会迅速消失, 而在适中浓度下仍能存

活 (Bunkin et al. 2016; Uchida et al. 2016). 综合来看, BNBs 在含添加剂体系中的行为可理解为

界面电荷积累与表面张力降低所带来的稳定作用, 与离子屏蔽和双电层压缩引发的不稳定趋势

之间的竞争结果, 其最终表现取决于表面活性剂类型、浓度及溶液离子强度的耦合效应.

压强是检验气泡气态属性的最直接手段. 然而, 实际测量中的压强响应行为远比理想气体模

型复杂 , 其解释需极为谨慎 , 以避免将“难溶的气泡”与“不可压缩的杂质”混淆 . Alheshibri 与

Craig (Alheshibri et al. 2018) 等确立了利用压强区分 BNBs 与疏水性污染物 (如油滴、塑料颗

粒) 的方法论. 研究发现, 通过乙醇−水置换产生的真实 BNBs 在施加 10 atm 压力时会发生明显

的数密度下降或尺寸演变 . 对于确认为气态体相纳米气泡 , 其压强响应也并非简单的“均匀收
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缩”. Tuziuti 等 (Tuziuti et al. 2017) 及  Li 等 (Li M B et al. 2024) 的研究表明 , 在施加静压  (如

0.5 ~ 50 MPa) 的过程中, BNBs 表现出复杂的群体动力学行为. 外加压强升高, 数量密度降低、

粒径分布被重塑并呈现明显的分布变窄趋势; 在其不同加压方案 (常温加压、升温加压与恒压

加载) 中, 压力的幅值与加载时长均会影响演化路径, 并且观测到变化具有一定的不可逆性 (释

压后并不简单回到初态). 这些结果指向一个重要结论: BNBs 对压强并非理想气泡式的瞬时可

逆响应, 而更可能涉及压力诱导的群体选择性消失/转化、并合与再分配等过程, 从而使尺寸分

布成为压力历史的函数. 然而, 压强实验同样揭示了“误判风险”: Eklund 等 (Eklund et al. 2021)

综述指出, 某些商业“疑似纳米气泡”样品在约 10 atm 下 DLS 尺寸几乎不变, 并结合密度/物性
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图 7

Rm

体相纳米气泡稳定性对环境因素的响应. (a) 温度效应: 随温度升高, 气泡粒径分布与平均半径

 发生系统变化, 并出现温度敏感/非敏感区. 该行为与气−液界面负电荷的积累有关, 其本质

由 OH− 吸附与解吸两种竞争过程共同决定 (Li M B et al. 2021). (b) pH 效应: 不同 pH 下离子

(H3O
+、Cl−、OH−) 在气泡界面的吸附比例改变, 进而调控气泡表面电荷与扩散双电层结构; 由

此 DLVO 相互作用势随 pH 改变, 影响纳米气泡的聚并/稳定区间 (Ma X et al. 2022). (c) 离子

强度/盐效应: NaCl 提高溶液离子强度并压缩电双层 (降低德拜长度), 改变电双层内离子分布与

静电排斥, 从而调制气泡间相互作用、成核与长期稳定性 (通常表现为 ζ电位与浓度/尺寸统计

的改变)(Ma X T et al. 2024).
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证据认为散射体更可能是纳米液滴或颗粒而非气泡 ; Jadhav 等 (Jadhav et al. 2020) 也强调

DLS/NTA 等散射法仅凭加压前后粒径变化并不能对相态作出排他性判断.

综上所述, 体相纳米气泡的主要稳定性物理机制不能简单归结为某一单一模型, 而是一个由

界面力学平衡 (表面张力 vs. 静电压力)、化学平衡 (气体溶解与过饱和)、电化学平衡 (离子吸

附与双电层) 以及胶体相互作用 (聚并 vs. 排斥) 共同构成的复杂耦合系统. 在此领域, 国内清华

大学孙超课题组的工作起到了承前启后的作用. 通过精密的实验证实了电荷在稳定机制中的核

心地位, 同时建立了一套环境耦合影响的分析框架. 这一框架清晰地阐明了: 单个气泡的热力学

稳定性主要取决于表面电荷积累产生的静电压力对拉普拉斯压力的抵消, 这一平衡受温度 (影

响离子吸附) 和表面活性剂 (影响表面张力与静电作用) 的动态调节. 气泡群的胶体稳定性取决

于双电层斥力对范德华引力的克服, 受溶液离子强度 (pH、盐浓度) 的严格控制. 稳定性是动态

的, 纳米气泡不是刚性的“硬球”, 而是会随环境温度、化学成分变化而调整自身粒径和电荷状态

的“软物质”. 体相纳米气泡的研究虽取得重要进展, 但仍有诸多悬而未决的问题. 例如, 气泡内

部是否保持气态或可能已部分液化 (如形成微气囊结构)、气泡与溶剂界面上离子分布和双电层

厚度的直接测量、不同模型在多气泡体系中的竞争等. 这些都需要借助更先进的原位表征和多

尺度模拟手段来深入揭示.

 3  纳米液滴: 界面成核与相分离动力学

将研究视野从气−液界面拓展至液−液界面可以发现, 纳米液滴是另一类重要的微纳尺度软

物质系统. 与气泡体系不同, 纳米液滴内部填充的是近似不可压缩的流体, 在许多油–水体系中

两相密度差可相对较小, 且界面张力通常低于气−液界面. 这种物理属性的差异使得纳米液滴表

现出独特的热力学与动力学行为: 它们不具备气泡的高可压缩性, 但在界面分子排布、溶质转运

及光学响应上展现出复杂的尺度效应 (You, 2024; Qian, Arends, et al. 2019). 与此相对应, 纳米

尺度下液滴的“稳定”往往不是简单的热力学平衡, 而常由接触线钉扎、扩散场耦合与相分离动

力学共同决定. 在纳米尺度下, 液滴同样存在两种典型存在形式: 一种是受限空间或开放固体表

面上, 由溶剂交换诱导成核的表面纳米液滴; 另一种是分散于互不相溶液体体相中, 通过经典的

“乌佐效应”(Ouzo effect) 等相分离机制形成的体相纳米液滴. 本章将围绕“界面异相成核”和“相

分离动力学”两条主线, 讨论在固−液界面, 接触线钉扎如何显著改写液滴溶解/蒸发动力学; 在

体相与准二维受限混合中, 扩散控制的相分离如何产生自组织结构, 并可能偏离经典熟化规律.

 3.1  表面纳米液滴: 溶剂交换机制与接触线动力学

 3.1.1  实验观测与特性表征

表面纳米液滴是指吸附或钉扎在固−液界面上的球冠状液态微元 (如图 8(a) 所示). 其高度

通常在 10 ~ 300 nm, 横向尺寸在百纳米到微米量级之间 (Zhang X H, Lu, et al. 2015). 在纳米/

亚微米尺度下, 液滴润湿行为往往呈现显著的尺度效应与滞后效应: 一方面, 接触角随尺寸变化

的现象常用修正 Young 方程/表观线张力 (或更一般的接触线自由能项) 来参数化描述, 但需要

第 x 期 马晓彤, 厉明波, 高雅温, 陈昌盛, 孙超 : 微纳尺度界面稳定特性与演化机制: 从纳米气泡到纳米液滴 25



强调的是由接触角−曲率关系反演线张力极易受到接触线钉扎与表面非均匀性的系统性干扰, 因

此更适合将“线张力”视作有效参数而非直接的材料常数 (Kanduč, 2017). 另一方面, 更普遍且对

寿命更关键的是三相接触线钉扎, 其本质是固体表面的化学/形貌非均匀性在接触线附近引入自

由能势垒, 从而导致接触角滞后与非连续演化 (Kanduč et al. 2018). 表面纳米液滴在微纳结构化

或化学图案化表面上可呈现空间有序分布 (阵列化), 表明表面异质性能够显著调控异相成核与

生长; 因此常用于微反应器、表面图案化模板及润湿性质调控 (Lu et al. 2017).

100 nm

针对表面纳米液滴的尺度特性, 实验观测手段已从静态形貌表征发展为动态过程捕捉. 原子

力显微镜 (AFM) 是测量液滴三维形貌 (特别是高度与接触角) 最常用的方法. 图 8(a) 展示了利

用 AFM 在疏水化硅表面表征到的通过溶剂置换法生成的液滴阵列, 清晰呈现了其离散分布的

球冠几何特征. 光学与光谱技术方面, 椭偏仪 (Ellipsometry) 和干涉显微技术常用于大面积、非

接触的平均膜厚或接触角测量, 特别适用于监测界面吸附层的演化 (Politano et al. 2023). 全内

反射荧光显微镜 (TIRF) 则利用倏逝波仅照亮界面附近约    区域的特性, 排除体相背景干

扰, 以极高信噪比原位捕捉液滴的成核、生长及溶剂交换过程中的瞬态动力学 (如图 8(b) 所示),

是揭示液滴底部接触线行为的核心工具. 理论与模拟方面, 分子动力学 (MD) 有助于揭示纳米尺
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图 8

表面纳米液滴表征与动力学: 从形貌、生长到溶解模式. (a) AFM 表征的由溶剂置换法在疏水

化硅表面生成的表面纳米液滴形貌 (30 × 30 μm2, 高度色标 0 ~ 800 nm), 显示其典型球冠几何

与空间分布 (Lohse et al. 2015a). (b) TIRF 原位快照显示溶剂置换过程中液滴随时间的成核与

生长, 并对比不同流量 (25、35、50 μL·min−1) 下的生长速率及尺寸分布差异 (Dyett et al. 2018).

(c) 溶剂置换流道与窄通道几何 (h = 0.33 mm) 示意图, 通过控制流量调节界面过饱和脉冲, 从

而控制液滴尺度与均匀性 (Zhang X H, Lu, et al. 2015). (d) 表面纳米液滴的 stick–jump 溶解模

式示意: 液滴先经历恒底径收缩使接触角降低至阈值 θ*, 随后瞬时跳跃到新的几何构型, 直至最

终消失 (Dietrich et al. 2015; Zhang X H, Wang, et al. 2015).
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度接触角尺寸效应、接触线结构与蒸发/传质行为之间的微观联系 (Zhang J G et al. 2014); 而以

相场等连续介质框架为代表的模型, 可在更大尺度上描述润湿边界条件、接触线运动与相变/传

质的耦合 (Ju et al. 2024), 为实验规律的统一解释与参数化预测提供途径.

 3.1.2  溶剂交换法: Ouzo 效应诱导的界面成核

Pe

V ∝ Pe3/4

h = 0.33mm

在众多制备策略中, 溶剂交换法 (Solvent Exchange) 因其可控性和可重复性, 已成为研究表

面纳米液滴成核与生长动力学的核心实验范式 (Qian, Arends, et al. 2019). 该方法利用良溶剂 (如

乙醇) 与不良溶剂 (如水) 在置换过程中的瞬时过饱和来驱动液滴成核. 当溶解了油相的良溶剂

被不良溶剂替换时, 在混合前沿与固−液界面附近产生瞬态过饱和, 触发油相在界面异相成核并

生长为表面液滴. 该过程的关键不是“是否发生相分离”, 而是过饱和的强度与持续时间如何由对

流−扩散混合与几何约束共同决定 . 为了精确控制液滴的生成过程 , Zhang 等 (Zhang X H, Lu

et al. 2015) 在受控流动与窄通道几何中建立了经典标度 : 液滴体积随佩克莱特数    增大而增

长, 并给出    的标度关系; 同时通道高度等几何参数会通过改变混合与密度差诱导的二

次对流影响液滴均匀性. 图 8(c) 图注中给出的窄通道高度    正是该类以几何约束稳定

混合条件的典型实验设计. 针对表面纳米液滴如何生长, Dyett 等 (Dyett et al. 2018) 用 TIRF 做

了非常关键的原位观测: 液滴成核/生长沿混合前沿推进, 且不同流量下生长速率、并合导致的

数密度变化 (图 8(b) 中示例流量 25、35、50 μL·min−1 ). 调节流速与流道尺度可对界面附近有

效过饱和作用时进行调控.

溶剂交换与 Ouzo 效应在物理本质上同属三元体系中因溶剂组成变化导致的液–液相分离:

当体系组成进入相图中介于 binodal 与 spinodal 之间的亚稳区时, 可发生体相的自发微滴成核/

析出 (经典 Ouzo 现象)(Vitale et al. 2003). 在受限几何或准二维混合条件下, Ouzo 过程还能在

扩散场主导下形成显著的自组织形貌. Lu 等 (Lu et al. 2017) 将混合限制在准二维构型中, 观察

到由离散纳米液滴构成的分支结构, 并通过数值模拟指出该类分支由局部浓度梯度−扩散−群体

相互作用共同控制, 揭示了扩散场主导的非平衡生长规律.

 3.1.3  接触线动力学: 非平衡稳定性与溶解模式

γLV cos θ = γSV − γSL

τ

稳定性是表面纳米液滴研究的核心议题. 在宏观尺度下, 液滴的接触角由经典 Young 方程

描述 ; 然而在纳米尺度 , 表面纳米液滴的润湿行为表现出显著的尺度效应 (Lohse et al. 2015a).

经典 Young 氏方程    在纳米尺度需要修正 , 必须引入线张力 (Line Tension,

 ) 的贡献

cos θ = cos θ∞ − τ

γLV R
(6)

早期理论倾向于在 Young 方程中引入线张力修正项 (即修正后的 Young-Laplace 关系), 认

为三相接触线的过剩自由能会导致接触角随液滴曲率半径减小而发生系统性偏离 (Kanduč,

2017; Kanduč et al. 2018). 线张力修正讨论的是理想光滑表面上三相接触线自由能对平衡表观

接触角的影响, 它回答的是: 若接触线可自由调整, 纳米液滴的静态几何如何偏离宏观 Young 方
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程. 然而, 近年来的实验观测与分子动力学模拟趋向于另一种解释: 接触线钉扎是主导因素. 接

触线钉扎则源于真实表面的化学非均质性与纳米粗糙度, 是一种非平衡动力学约束, 它回答的

是: 为什么液滴在体积衰减过程中并不沿唯一平衡态连续演化. 真实固体表面的化学非均质性或

纳米级粗糙度在固−液界面构建了复杂的自由能势垒 (Chang C C et al. 2016; Chen C S, Gao,

Wang, et al. 2025). 这些局部势阱将三相接触线锁定 , 导致极其显著的接触角滞后  (Contact

Angle Hysteresis). 这种钉扎效应提供了额外的机械阻力, 能够有效抵抗由巨大的拉普拉斯压力

驱动的收缩趋势, 使得表面纳米液滴能够在欠饱和溶液中维持长寿命的非平衡形态.

∆µ

在表面纳米液滴溶解或蒸发等非平衡过程中, 表面纳米液滴的体积衰减由界面曲率诱导的

化学势差  (   ) 驱动 (Wilson et al.  2023), 呈现为表 5 所示的溶解模式 . Lohse 与  Zhang 等

(Zhang X H, Wang, et al. 2015) 利用原子力显微镜的原位观测发现, 表面纳米液滴的溶解动力学

并不遵循理想的恒定接触角 (Constant Contact Angle, CCA) 模式, 而是呈现出复杂的非连续动

力学特征 (如图 8(d) 所示). “粘”阶段 (Stick / CCR Mode): 在溶解初期, 接触线受限于基底缺陷

的钉扎能垒, 液滴遵循恒定接触半径 (Constant Contact Radius, CCR) 模式收缩. 此阶段接触角

随体积减小而持续降低, 甚至远低于热力学后退角, 导致体系积聚了过高的界面能. “滑/跳”阶段

(Slip/Jump): 当接触角减小至某一临界阈值, 驱动力克服了钉扎势垒, 接触线发生瞬间的去钉扎

(Depinning). 液滴半径快速回缩, 接触角回升, 表现为“粘−滑” (Stick-Slip) 或更为剧烈的“粘−跳”

(Stick-Jump) 行为. 对“Stick-Jump”模式的深入解析是该领域的一个重要突破. 不同于微米液滴

常见的 Stick-Slip, 纳米液滴的 Jump 过程极其迅速 (毫秒级以下). 这是因为纳米尺度的液滴表面

能占比极高, 去钉扎瞬间释放的表面能足以驱动液滴在极短时间内跨越能量势垒, 跳跃到一个新

的平衡构型. 这种模式解释了为何在 TIRF 视频中, 液滴的荧光强度会发生阶跃式的下降, 而非

连续衰减. 这种间歇性的运动模式不仅显著延缓了液滴的消散寿命, 更为微纳尺度下的接触线摩

擦 (Contact Line Friction) 与能量耗散机制提供了直接的实验证据 (Dietrich et al. 2015).

Ti ∝ Re−3/4

此外, 在高密度液滴阵列中, 液滴间的相互作用不可忽视. 每个液滴周围都有一个扩散边界

层. 当液滴间距小于扩散层厚度时, 相邻液滴会竞争溶质. 大液滴的存在会降低局部过饱和度,

抑制周围小液滴的生长. 这导致液滴的生长速率低于孤立液滴的理论预测. 热力学上, 小液滴具

有更高的拉普拉斯压 (或化学势), 倾向于溶解并重新沉积到大液滴上. 然而, 在表面纳米液滴系

统中, 强烈的接触线钉扎通常会抑制这种熟化过程, 使得大小不一的液滴能够长期共存 (Zhang

X H, Wang, et al. 2015). 当液滴以阵列形式高密度分布时, 溶解/传质还会受到扩散场相互遮蔽

与外加流动的竞争控制. Bao 等 (Bao et al. 2018) 在对外加均匀流下的飞升 (femtoliter) 液滴阵

列溶解给出了定量关系 : 溶解速率依赖液滴相对流向位置与滴间距 , 且平均溶解时间随流动

Reynolds 数呈    ) 幂律关系.

表面纳米液滴与纳米气泡的研究已经从现象发现走向了精确控制与机理深究的成熟阶段.

Lohse 和 Zhang 的统一理论为理解这些纳米流体域的稳定性提供了坚实的物理基础, 即接触线

钉扎与扩散平衡的耦合. 溶剂置换法结合 TIRF 和椭圆偏振技术, 使我们能够可视化并量化成核、

生长及溶解的完整生命周期. 特别是“Stick-Jump”溶解模式的发现, 深刻揭示了纳米尺度润湿行
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为中表面能与势垒的独特作用. 随着相场模拟方法的不断完善, 特别是复杂边界条件的处理, 理

论预测与实验观测的吻合度将进一步提高.

 3.2  体相纳米液滴: 动力学/热力学稳定性与界面结构重构

 3.2.1  实验观测与特性表征

体相纳米液滴通常指分散在连续相中、直径在几十至数百纳米的液态分散体. 传统上, “纳

米乳液” (Nanoemulsions) 被定义为动力学稳定 (Kinetically Stable) 的非平衡体系, 通常需要高

能输入 (高剪切、微射流、超声等) 以克服拉普拉斯压, 且随时间推移由于奥斯特瓦尔德熟化或

聚并会发生相分离. 与之相对, “微乳液” (Microemulsions) 则是指热力学稳定 (Thermodynamic-

ally Stable) 的各向同性体系 , 通常需大量表面活性剂及助表面活性剂来将界面张力降至超低

(Pavoni et al. 2020). 近年来, 一类特殊的无表面活性剂微乳液 (Surfactant-Free Microemulsions,

SFMEs) 引起了广泛关注 (Solans et al. 2016; Vratsanos et al. 2023). 这类体系通常由水、疏水性

油 (如反式茴香脑、十六烷) 和两亲性共溶剂 (如乙醇、四氢呋喃) 组成. 与传统纳米乳液不同,

SFME 可通过自发乳化 (Spontaneous Emulsification) 形成, 不需要外加表面活性剂, 且在特定组

分区间内表现出异常的长期稳定性甚至热力学稳定性 . Wu 等 (Wu et al. 2025) 的综述指出 ,

SFME 在结构和性质上填补了动力学稳定的 Ouzo 液滴与热力学稳定的经典微乳液之间的理论

空白. 体相纳米液滴具有高比表面积、良好的分散性和长寿命, 可作为药物载体、微反应平台或

相变前驱体 , 具有广泛应用潜力 (Azmi et al. 2019; Aljabri et al. 2022; Preeti et al. 2023; Freed-

man et al. 2024).

鉴于 SFME 体系的尺度特性与亚稳态特征, 体相纳米液滴/纳米乳液的表征通常依赖散射、

成像、电学等手段的组合 (Filipe et al. 2010; Grapentin et al. 2015; Shi X C et al. 2024; Urimi

et al. 2022). 动态光散射 (DLS) 是测量流体力学半径与多分散性指数的首选工具, 常用于快速界定体

系处于单相微乳区还是多相 Ouzo 区 (Li M B et al. 2025). 小角中子/X 射线散射 (SANS/SAXS)

则用于解析液滴的形状因子与内部结构 (Prévost et al. 2021). 纳米颗粒跟踪分析 (NTA) 通过追

踪单个颗粒的布朗运动来计算粒径, 相比 DLS 能更准确地分辨多分散体系中的小颗粒, 对于研

究成核早期的稀疏液滴尤为重要 (Gao Y W et al. 2025). 冷冻透射电镜 (Cryo-TEM) 提供了液滴

在近原生状态下的直接形貌证据. 而最新的液相透射电镜 (Liquid-Phase TEM, LPTEM) 技术实

 

表 5    表面纳米液滴四种可能的溶解/蒸发模式

模式 过程 特点 适用场景

CCR (恒定接触半径) 接触线被牢固钉扎, 液滴高度降低, 接触角减小. 钉扎作用极强 粗糙表面或强缺陷位点

CCA (恒定接触半径) 接触线自由回缩, 液滴形状保持自相似. 无钉扎作用 理想光滑表面

Stick-Slip (粘−滑) 接触线交替进行“钉扎−滑动−钉扎”. 周期性运动 具有周期性或随机缺陷的表面

Stick-Jump (粘−跳)
接触线长时间钉扎, 随后瞬间去钉扎并

发生极快速的形态重组.
离散体积跃变 光滑表面上的纳米级钉扎点
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现了对液体环境中液滴成核与生长动力学的原位实时观测, 是揭示非经典熟化机制的关键手段

(Vratsanos et al. 2023). 此外, ζ电位测量常用于表征分散体系的电动学特征并辅助评估电荷稳

定贡献; 界面张力测量则用于量化表面活性组分/吸附膜对界面自由能的降低与动力学效应, 从

而与乳化效率、熟化与聚并行为建立联系 (Serrano-Lotina et al. 2023). 在机理解释与预测方面,

分子动力学模拟 (MD) 与介观模拟 (如耗散粒子动力学 DPD) 有助于揭示界面膜结构、弯曲弹

性与分子交换; 连续介质层面的模型 (含相场等框架) 可用于描述熟化、并合与传质耦合等过

程, 并与实验的尺度统计规律对比分析 (Gupta et al. 2016).

 3.2.2  Ouzo 效应与自发乳化动力学

传统乳液通常依赖表面活性剂在油−水界面吸附以降低界面张力并提供静电/位阻屏障, 从

而获得较长的动力学稳定性. 由油/水/两亲性共溶剂 (amphi-solvent, 如短链醇等) 构成的无表

面活性剂微乳液/类微乳体系 (SFMEs) 往往可在较低甚至无外加机械能输入下形成纳米尺度结

构, 其稳定性与结构起源被认为与共溶剂调控下的超低界面张力、弱聚集体 (weak aggregates)

以及溶液微观非均一有关, 但不同体系在是否热力学稳定 (严格意义上的 microemulsion) 或仅

为长寿命亚稳分散体方面仍存在操作性定义与机理讨论空间 (Hou et al. 2016; Wu et al. 2025).

以典型的三元体系  (如反式茴香脑/乙醇/水) 为例 , 图 9(a) 展示了通过改变组成进入亚稳区

(Binodal 与 Spinodal 之间) 时发生的自发乳化现象. 随着稀释路径跨越相边界, 体系从透明单相

区转变为具有显著浊度的 Ouzo 区, 生成粒径分布较窄的介观液滴 亚稳区 (binodal 与 spinodal

之间) 时, 会发生自发乳化并生成长寿命的液滴分散体; 该现象最早被系统化命名并与均相液–

液成核联系起来 (Vitale et al. 2003). 在“pre-ouzo”区域, 体系中可出现数纳米量级的弱聚集体或

团簇 (Schöttl et al. 2018). 这种纳米团簇与介观液滴的多尺度并存, 通常被解释为组成驱动的非

平衡相分离与扩散/传质动力学共同作用的结果.

在水/疏水溶质/共溶剂等三元体系中, 简单稀释或溶剂置换即可触发 Ouzo 型自发乳化, 形

成无需外加表活、能耗较低的纳米液滴分散体; 多篇综述与应用研究指出, 在合适配方窗口内可

获得相对窄的粒径分布 (例如报道的 50 ~ 300 nm 单峰分布范围), 因此常被用作制备纳米分散

体/载药颗粒的“低能路径”(Lepeltier et al. 2014). 但其粒径与分散性并非普适的极低多分散, 仍

受相图位置、混合方式、浓度与添加剂等因素显著影响 (Vratsanos et al. 2023). 因此, 相比高能

超声/高剪切乳化, Ouzo/自发乳化体系更适合作为研究“组成突变−成核−增长−熟化”动力学与

界面本征行为的模型平台, 同时也要求在表征上明确区分热力学稳定微乳与长寿命亚稳纳米液

滴分散体 (Ganachaud et al. 2005; Solans et al. 2016).

 3.2.3  稳定性物理机制: 混合熵增益与界面能的博弈

关于无表面活性剂微乳液 (SFME) 的稳定性起源, 学术界长期存在热力学稳定与动力学亚

稳态的争论 (Wu et al. 2025). 经典胶体理论认为, 由于油−水界面存在正的界面张力, 纳米乳液

本质上是热力学不稳定的 . 其长寿命主要归因于 Ostwald 熟化  (Ostwald Ripening) 极其缓慢

(Koroleva et al. 2021). 在 Ouzo 体系中, 液滴尺寸均一且溶解度极低, 显著降低了由开尔文方程
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R < 100 nm

(Kelvin Equation) 驱动的分子扩散通量, 使其在动力学上能稳定存在数月甚至数年, 但终将发生

相分离 (Vitale et al. 2003). 近年来, 以 Li 等 (Li M B et al. 2022; Li M et al. 2023) 和 Ma 等 (Ma

W et al. 2025) 提出了新的视角. 在特定的三元体系中, 当分散相尺度极小时, 液滴布朗运动产生

的混合熵 (Entropy of Mixing) 增益可能与形成界面的内能 (Interfacial Energy) 代价相抗衡. 特

别是在界面形成较弱的“耗散结构”时, 体系可能处于一种特殊的微乳液状热力学平衡态, 无需表

面活性剂即可抵抗相分离. 当分散相被分割为海量微小的纳米液滴 (   ) 时, 液滴布朗
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图 9

体相液滴/纳米域的相行为、离子环境调控与界面电学证据. (a) trans-anethol/乙醇/水三元体系

(25 ℃) 相图及沿组成路径进入 pre-Ouzo→Ouzo 区域时的外观与浊度变化, 用于界定体相液滴/

纳米域的生成窗口 (Li M B et al. 2025). (b) 极端 pH 与离子强度改变 O/W 结构中纳米域的成

核与长大: 液滴变大、数密度降低; 长大以 Ostwald 熟化为主 (Gao Y W et al. 2025). (c) SFS 偏

振与 C–H 光谱: O–D 偏振比与 C–H 峰位随界面电性 (ζ电位/表面覆盖) 变化, 指示界面电场/

电荷转移对油滴稳定性的作用 (Pullanchery et al. 2021). (d) 共焦微−拉曼装置示意, 用于原位测

量油滴/水界面附近的水结构与电场相关光谱信息 (Shi L X et al. 2025)
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∆Smix ≫ 0 Rc

−T∆Smix ∆Hmix > 0

∆Gmix < 0

运动产生的构型熵显著增加 (   ). 模型预测存在一个临界半径    , 当液滴尺寸小于该

临界值时,    项的负值足以抵消形成界面所需的正焓变 (   ), 使得体系总吉布

斯自由能变    . 这表明, 在特定条件下, SFME 是由熵驱动的热力学稳定态, 这从根本上

解释了为何该体系能在无表面活性剂条件下长期抵抗相分离. 这种“熵致稳定”为理解液–液相分

离 (LLPS) 的物理本质提供了新的热力学视角.

pH pH

pH < 3

除了热力学因素 , 动力学因素对维持  SFME 的长寿命同样关键 . Gao 等 (Gao Y W et al.

2025) 系统研究了 pH 和离子强度对 SFME 纳米域演化的影响. 研究发现, 尽管不含离子表面活

性剂, 油滴表面因吸附氢氧根离子或其它阴离子而带负电 (ζ 电位约−30 ~ −60 mV)(Vácha et al.

2011). 图 9(b) 展示了极端    与离子强度下的演化规律: 在高    或低离子强度下, 由于较强的

静电斥力, 液滴能保持高数密度和小粒径; 而在    等近等电点条件下, 界面电荷被中和, 熟

化过程显著加速, 表现为液滴数密度锐减及粒径快速增大表明 pH/离子强度可显著改变纳域尺

度与数密度, 并强调熟化与电动学排斥在稳定性中的作用. 动力学分析证实, SFME 的失稳主要

由 Ostwald 熟化 (分子扩散) 而非聚并 (颗粒碰撞) 主导. 适当的离子环境通过维持界面电荷层,

不仅提供了胶体稳定性, 还可能通过改变界面附近的溶剂结构增加了传质阻力, 从而延缓熟化

过程.

无表面活性剂油−水界面的微观结构是当前物理化学领域的前沿热点, 近期形成了两种截然

不同的观点. 一方面为有序“类冰”假说: Pullanchery 等 (Pullanchery et al. 2021) 利用和频散射

光谱 (SFS) 提出, 界面水分子与油分子间形成弱氢键 (C-H···O), 诱导电荷转移, 使油滴带负电.

为稳定这种电荷, 界面水重构为高度有序的、类似冰的四面体氢键网络 (如图 9(c) 所示). 这种

坚固的“水壳”被认为是阻碍液滴融合的机械屏障. 与纳米气泡界面可能存在的“致密气膜”不同,

这种界面溶剂的重构是液−液界面特有的自适应机制, 用以降低体系的自由能 (Strazdaite et al.

2015). 另外一方面为高电场与无序水假说. Shi 等 (Shi L X et al. 2025) 通过拉曼多变量曲线分辨

光谱 (Raman-MCR) 提出了挑战性证据 (如图 9(d) 所示). 他们发现界面水光谱中代表有序结构

的峰 ( ~ 3250 cm−1) 显著减弱, 而代表无序和悬挂 OH 键的信号增强. 更重要的是, 他们测量到

界面处存在高达 50 ~ 90 MV/cm 的巨大内建电场. 目前的共识正向后者偏移: SFME 的界面并

非静态的有序层, 而是在强电场作用下, 水分子发生宏观取向 (Orientation), 但在微观氢键连接

上呈现无序 (Disordered) 状态 (Shi L X et al. 2025). 这种无序性增加了界面的构型熵, 与 Ma 等

(Ma W et al. 2025) 的熵致稳定理论相呼应, 而强电场则提供了静电稳定性的物理基础.

综上所述, 体相纳米液滴 (SFME) 的研究已从单纯的现象描述 (Ouzo 效应) 深入到分子热

力学机理的解析. 最新的理论与实验证据表明, 这类体系的稳定性并非单一因素作用的结果, 而

是混合熵增益 (热力学驱动) 与界面电场/溶剂壳层 (动力学势垒) 协同作用的产物. Ma 等 (Ma

W et al. 2025) 的熵稳定模型为理解无表活体系的相行为提供了新范式, 而 Shi 等 (Shi L X et al.

2025) 关于界面高电场与无序水结构的发现, 则重塑了我们对疏水界面的微观认知. 未来的研究

将聚焦于如何利用这种独特的界面电场与热力学稳定性, 在药物递送、微反应器设计及绿色化

学分离中实现精准应用.
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总体来看, 纳米液滴研究近年来取得了显著进展. 多种制备与表征技术的成熟, 使得研究者

能够从形貌、界面化学、电学性质与动力学等方面系统描述纳米液滴的行为. 稳定性机制的认

识也已从早期的界面张力主导模型扩展为包含吸附膜、电荷、线张力、过饱和供给以及界面力

学在内的多机制综合框架. 同时, 纳米液滴在催化、药物输运、材料加工、大气科学等领域的应

用不断拓展, 其潜在价值日益凸显. 然而, 当前仍存在若干挑战, 包括在不同体系中实现高度可

控和可重复的制备、发展更高时空分辨率的原位表征技术、建立统一的多尺度理论模型, 以及

在复杂真实体系中系统量化杂质和环境因素的影响. 未来的研究应加强实验与模拟的协同, 进一

步发展复合表征手段, 并探索体系化的参数扫描方法, 以推动纳米液滴科学的深入发展与实际

应用.

 4  纳米气泡与纳米液滴界面行为的共性规律与体系差异

微纳尺度流体力学与界面科学的交叉研究表明, 当分散相的特征尺寸缩小至纳米量级时, 气–

液界面 (纳米气泡) 与液–液界面 (纳米液滴) 展现出了物理相似性, 同时也因核心介质的状态方

程差异而表现出截然不同的演化特征. 下文将基于二者的具体性质, 从界面力学、热力学修正、

传质动力学及分子结构四个维度, 深入剖析这两类软物质界面的同构性与异质性.

 4.1  几何拓扑与机械响应: 接触线钉扎的普适性与压缩性的分歧

在几何形态与机械平衡层面, 纳米气泡与纳米液滴表现出基于“钉扎效应”的高度共性, 但内

部流体的可压缩性差异导致了二者对环境压力响应的本质不同.

表面非均质性诱导的接触线钉扎是维持微纳界面形态稳定的通用力学基础. 无论是固–液–

气还是固–液–液体系, 实验观测均表明, 纳米气泡与纳米液滴在基底上的接触线极易受到表面化

学缺陷或几何粗糙度的捕获, 形成强钉扎状态 (Lohse et al. 2015a). 这种钉扎效应使得杨氏方程

(Young’s Equation) 在纳米尺度下不再作为唯一的形态判据, 界面形貌可以在一定范围内自由

演化而不受热力学接触角的严格限制. 在动态过程中, 二者均表现出显著的“粘−滑” (stick-slip)

行为: 在溶解或蒸发阶段, 接触半径保持恒定 (Constant Contact Radius, CCR 模式), 导致接触

角逐渐减小, 直至达到后退角阈值发生瞬间回缩 (Bilotto et al. 2024). 这种力学机制有效地将流

体微元的横向尺寸锁定, 迫使其通过改变曲率半径来适应体积变化, 从而在几何上规避了拉普拉

斯压力驱动的快速消散.

介质可压缩性差异导致了界面刚度与压力响应机制的分化. 尽管拓扑结构相似, 但纳米气泡

包裹的是高度可压缩的气体, 而纳米液滴包裹的是近似不可压缩的液体. 这一物理属性的根本差

异导致了二者在界面力学上的显著分歧: 纳米气泡在外部压力扰动下会发生显著的体积脉动, 且

其内部密度随曲率半径的减小而急剧升高 , 甚至形成高密度的类液态气体核心  (Maheshwari

et al. 2016); 相比之下, 纳米液滴的内部密度基本恒定, 其对压力的响应主要体现在界面张力的

微调而非体积的剧烈涨落 (Leong et al. 2018). 此外, AFM 力谱分析显示, 纳米气泡往往表现出

异常高的表观刚度 (Stiffness), 这被认为是超高内压产生的表面张力硬化效应所致, 而纳米液滴

则通常表现为柔性的变形体 (An H et al. 2016).
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 4.2  热力学修正与界面能: 托尔曼长度的符号反转与曲率效应

在热力学稳定性讨论中 , 二者均面临高曲率下的界面能修正问题 , 但托尔曼长度 (Tolman

Length) 的符号差异揭示了气泡与液滴在纳米尺度下截然相反的表面张力演化趋势.

高拉普拉斯压力下的相平衡偏离是微纳界面的共同热力学特征. 经典 Epstein-Plesset 理论

和 LSW (Lifshitz-Slyozov-Wagner) 理论均预测, 高界面曲率产生的巨大拉普拉斯压力将驱动分

散相物质快速溶解进入连续相 (Eklund et al. 2021). 然而, 纳米气泡与纳米液滴均表现出了远超

理论预测的超长寿命 . 这种稳定性异常在热力学上通常被解释为界面吸附层 (如表面活性剂、

污染物或有序溶剂层) 显著降低了局部表面张力, 或者通过“难溶物效应” (Trapped Species) 建

立了渗透压平衡, 从而一定程度上抵消了拉普拉斯压力的驱动作用.

δ

δ > 0

δ < 0

托尔曼长度的正负号差异决定了界面张力随尺寸减小的相反演化路径. 分子动力学模拟与

密度泛函理论研究指出 , 纳米气泡与纳米液滴的托尔曼长度    具有相反的符号  (Block et al.

2010). 对于纳米液滴 (   ), 随着液滴半径减小, 表面张力趋于降低, 这在一定程度上有助于

降低成核能垒并减缓蒸发; 而对于纳米气泡 (   ), 随着气泡半径减小, 有效表面张力反而趋

于增加, 这意味着气泡承受的拉普拉斯压力随尺寸减小而急剧攀升, 理论上应导致更剧烈的不稳

定性 (Wen et al. 2021). 这一发现暗示, 纳米气泡的稳定性机制可能无法仅依靠纯液体的曲率修

正来解释, 而必须引入界面电荷或固壁作用等外部因素, 反之纳米液滴则具有一定的自稳定倾向.

 4.3  传质动力学与群体行为: 扩散屏蔽效应与奥斯特瓦尔德熟化的抑制

在多体系统的演化动力学中, 纳米气泡与纳米液滴虽然都受扩散控制, 但其群体相互作用模

式和熟化路径展现出明显的机制性差异.

修正的 Epstein-Plesset 模型是描述单体溶解行为的通用框架. 无论是气泡的气体溶解还是

液滴的组分扩散, 其质量传输过程均可由修正边界条件后的扩散方程描述. 共性在于, 当引入接

触线钉扎或界面膜阻力后, 两者的溶解速率均显著低于经典理论值 (Duncan et al. 2004). 特别是

对于钉扎的表面微元, 扩散通量受到几何约束的强烈调制, 使得“钉扎 + 过饱和”成为解释表面

气泡和液滴长寿命的通用动力学模型 (Lohse et al. 2015a).

群体演化中“扩散屏蔽”与“奥斯特瓦尔德熟化”的主导地位不同. 对于体相纳米气泡群, 研究

发现其能在数月内维持浓度和尺寸的稳定, 这部分归因于“扩散屏蔽效应” (Diffusive Shielding):

高浓度的气泡群在局部营造了气体饱和环境, 降低了单个气泡周围的浓度梯度, 从而集体抑制了

气体的外流 (Weijs et al. 2012). 相比之下, 纳米液滴 (乳液) 体系更容易发生经典的奥斯特瓦尔

德熟化 (Ostwald Ripening), 即大液滴吞噬小液滴. 为了抑制这一过程, 纳米乳液通常必须添加

难溶油相以引入渗透压抵抗, 而纳米气泡群则似乎能通过单纯的密集排布实现某种程度的动力

学介稳态平衡 (Dollet et al. 2016).

 4.4  界面分子结构与电荷起源: 双电层稳定与水结构重构

在分子层面, 界面电荷的来源及界面水分子的排列方式是区分两类体系稳定本质的关键微

观参量.
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界面电荷的静电排斥是防止体相聚并的共同屏障, 但电荷起源截然不同. 纳米气泡和纳米液

滴在水中通常都带负电, 这种静电斥力有效防止了作随机布朗运动时碰撞引起的聚并. 然而, 多

项研究提出纳米气泡的负电荷主要源于氢氧根离子 (OH−) 在气−液界面的特异性吸附, 这是一

种自发的离子富集现象, 即使在纯水中也极为显著 (Ma X et al. 2022; Santos et al. 2018). 相反,

纯油−水界面的 OH−吸附效应较弱, 纳米液滴的高 ζ电位通常依赖于外加表面活性剂的解离或油

相中游离脂肪酸的电离 (Collini et al. 2023).

界面溶剂结构在气泡与液滴界面呈现出不同的重构方式. 对于疏水性固体−水界面, 原子力

显微镜与分子动力学模拟表明, 界面附近可以形成一层气体富集的致密气层 (Dense Gas Layer,

DGL), 该气体富集层 (或气膜) 被认为与表面纳米气泡及其异常稳定性有关, 并可能在一定程度

上为气体跨界面扩散提供动力学阻力 (Peng et al. 2013). 与此同时, 近期光谱和理论研究显示,

纳米气泡界面的水分子并非“保持体相状态”, 而是参与形成具有特定氢键网络的界面层, 这种

水−气混合的有序化结构也被认为有助于纳米气泡的稳定性 (Niwano et al. 2023). 相比之下, 在

疏水性纳米液滴 (油−水乳液) 界面, 水分子更倾向于形成取向高度相关的氢键网络层. 振动和频

散射光谱与分子模拟表明, 油滴表面的界面水呈现出与体相显著不同的氢键拓扑和取向结构, 在

某些体系中可表现为局部“类冰”有序层, 这种有序化水层会改变界面的黏滞特性, 并对溶质和油

分子的跨界面传质产生阻碍作用 (Eftekhari-Bafrooei et al. 2009; Pullanchery et al. 2022). 总的来

看, 气体富集与低密度/高密度气相结构与水相的有序化重构均通过重塑纳米尺度的界面结构,

为对抗宏观上的热力学不稳定性提供了微观基础.

综上所述, 纳米气泡与纳米液滴在微纳尺度下展现出对立与统一的辩证关系. 二者在接触线

钉扎、非经典扩散动力学及静电稳定方面遵循相同的物理规律, 但在状态方程 (压缩性)、托尔

曼长度符号及界面分子构型上存在本质差异. 理解这些共性与差异, 不仅有助于解决“微纳气泡

超常稳定性”这一长期存在的科学谜题, 也为微纳流体器件设计、精准药物递送及矿物浮选工艺

的优化提供了理论依据.

 5  总结与展望

 5.1  主要研究进展

微纳尺度气−液界面、液−液界面的研究在过去二十余年中取得了令人瞩目的进展. 关于纳

米气泡, 从最初是否存在的争论, 到如今表面和体相纳米气泡都已有大量实验证据支持, 并提出

了多种理论模型来解释其异常稳定性. 表面纳米气泡方面, 接触线钉扎结合局部过饱和的理论较

好地解释了其在固壁上的长期存在, 但仍需解决在无过饱和和无钉扎条件下的稳定机制之争. 体

相纳米气泡方面, 电荷稳定模型得到了广泛认可和发展, 并与经典胶体理论相结合用于解释气泡

间相互作用和极限尺寸; 然而, 关于界面电荷的来源和调控机制尚未达成一致, 尤其是实验观测

和模拟计算对界面电荷极性和量级的矛盾需要进一步澄清. 此外, 纳米气泡领域仍存在理论预测

与实验观测的差距: 许多模型是基于理想化假设 (如均匀带电、无杂质) 推导的, 而实际液体体

系往往成分复杂、环境变化多端, 导致实验结果有时偏离理论预期. 例如, 一些模型预测气泡有
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唯一稳定半径, 但实验中常见的是宽范围尺寸分布; 再如, 假定完全纯净体系的理论难以解释在

实际复杂环境中气泡反而更稳定的现象. 在纳米液滴方面, 借鉴纳米气泡的研究思路, 对乳液和

凝结体系的认识也在深化. 传统的乳化机理被拓展到无表面活性剂体系的自发成核, 证明了即使

没有经典表面活性剂, 离子等因素也能赋予纳米液滴显著稳定性. 对液滴蒸发/溶解动力学的精

细测量也验证了奥斯特瓦尔德熟化理论在纳米尺度依然适用, 但界面电荷或膜可以延缓该过程.

值得注意的是, 无论气泡还是液滴, 目前对其界面微观结构 (如分子层厚度的溶剂−气界面或油−

水界面的密度和电荷分布) 的了解仍非常有限. 这在一定程度上限制了我们将理论进一步提升

为准确的定量模型.

 5.2  未来研究方向

综合以上分析, 未来在微纳气液界面稳定性领域有以下几个值得重点关注的方向:

(1) 纳米界面原位高分辨表征技术: 目前对纳米气泡和液滴的认识很大程度上受到表征手段

的限制. AFM 虽然分辨率高但测量过程易扰动气泡/液滴, 光学方法受衍射极限限制难以看清

10 nm 以下结构. 未来需要发展新的原位表征手段, 如激光干涉显微和数字全息已成功用于观察

纳米气泡/液滴但空间分辨率仍有限; 可以期待结合电子显微镜和快速冷冻实现纳米界面瞬态捕

获, 再配合后续成像; 或利用非线性光谱 (如界面振动光谱) 探测纳米界面的分子取向和电荷信

息. 此外, 近期发展的超快 X 射线成像 (Qin et al. 2022; Bokman et al. 2023; Rosselló et al. 2024)

有望直接“拍摄”气泡/液滴在纳秒尺度的动态过程. 如果这些技术取得突破, 我们将能直接验证

许多推测已久的机制, 例如纳米气泡界面是否存在一层致密有序的气体“皮肤”、纳米液滴在表

面扩散或蒸发时分子排布如何改变等等.

(2) 实验与模拟多尺度综合分析: 鉴于单一尺度方法的局限, 未来需加强分子−介观−宏观多

尺度研究手段的结合. 例如, 利用分子动力学 (MD) 和密度泛函理论 (DFT) 揭示界面分子层结

构和纳米气泡/液滴成核的初始阶段; 结合介观模拟 (如 Lattice Boltzmann 或相场法) 研究纳米

气泡/液滴群的动力学行为; 最后将所得参数融入连续介质模型预测宏观效应. 实验上, 可以发

展微流控 + 光学测量平台, 在微米乃至纳米尺度精确地产生单个气泡或液滴并观察其演化, 同

时借助同步辐射小角散射、中子反射等技术获取界面附近密度和组成信息. 这种模拟和实验的

协同将帮助我们构建更加全面的理论图景, 从而弥合理论与实际的差距.

(3) 界面电荷的精准调控与组装: 界面电荷被反复证明是纳米气泡和部分纳米液滴稳定的关

键因素, 但对于如何主动调控界面电荷从而控制稳定性, 研究尚处起步. 一方面, 可以尝试通过

外加电场或改变化学环境 (加入特定吸附离子或电离分子) 来调节单个气泡/液滴的表面电位,

实时观测其尺寸变化, 从而直接验证电荷稳定的因果关系. 另一方面, 利用界面带电的纳米气泡/

液滴作为“胶体粒子”去组装结构也是很有前景的方向. 例如, 带电纳米气泡有可能在外场作用下

排列形成有序泡沫, 带电纳米液滴可以模板合成多孔材料或功能涂层. 这要求深入研究界面电荷

分布以及多气泡/多液滴体系的长程相互作用规律.

(4) 工程应用与功能化: 从应用角度看, 深入研究纳米气泡和纳米液滴的稳定机制也能指导

新技术的发展. 例如, 在水处理领域, 纳米气泡可用于污染物降解、消毒和富氧. 通过调节气泡
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表面电性和大小, 可以优化其在水中迁移和附着行为, 提高处理效率. 在医药领域, 纳米液滴作

为药物载体和诊断剂 (如超声造影剂的前体) 已经表现出独特优势, 通过研究稳定机制可提高其

循环时间和靶向释放能力. 在微纳制造中, 纳米液滴可用作模板生成有序纳米结构, 控制其稳定

有助于提高可控性. 同时, 超疏水/超亲水材料的开发与气液界面稳定性密切相关, 纳米气泡膜

的稳定可以极大增强材料的减阻、防冰性能. 因此, 未来的研究应加强与应用需求的结合, 有针

对性地破解限制纳米气泡/液滴应用的稳定性瓶颈. 例如开发抗离子干扰的稳定气泡用于海水净

化, 或设计响应 pH 变化的纳米液滴用于控释药物等.

总之, 微纳尺度气液界面的稳定性与演化是一个富有挑战且前景广阔的领域. 从纳米气泡到

纳米液滴, 我们已经初步认识到其超稳定存在背后的多种机制, 但许多细节仍悬而未决. 通过跨

学科的理论和实验创新, 逐步消除认知盲区, 有望在不久的将来全面掌握如何调控这些微小的气

液界面, 从而开拓出新的科学发现和工程应用.
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Abstract　Micro- and nanoscale gas–liquid and liquid–liquid interfaces are ubiquitous in natural and

engineering systems, where their physicomechanical behaviors differ significantly from those of macro-

scopic systems due to pronounced scale effects. Nanobubbles and nanodroplets represent typical soft-

matter  interfacial  systems  that  can  maintain  long-term stability  under  extremely  high  Laplace  pres-

sures,  leading  to  long-standing stability  paradoxes.  For  nanobubbles,  their  persistent  existence  devi-

ates significantly from the classical predictions of the Epstein–Plesset diffusion model, whereas nano-

droplets  exhibit  nonequilibrium  stabilization  beyond  the  applicability  of  Ostwald  ripening  theory.

Within the frameworks of continuum mechanics and thermodynamics, this review systematically sum-

marizes the  stability  mechanisms  and  evolutionary  behaviors  of  surface  nanobubbles,  bulk  nano-

bubbles, and nanodroplets. The roles of contact-line pinning and interfacial gas supersaturation in reg-

ulating gas diffusion from surface nanobubbles are discussed, together with the stabilization mechan-

isms of bulk nanobubbles arising from interfacial charge accumulation, ion-specific adsorption, and dif-

fusion shielding. The responses of nanobubble systems to variations in solution conditions and mechan-

ical perturbations are further reviewed. In addition, the nucleation dynamics of nanodroplets in mul-

ticomponent  solutions  and  the  entropy-driven  metastable  stabilization  mechanisms  of  surfactant-free

microemulsions are discussed.  Finally,  by comparing curvature effects,  interfacial  tension corrections,

and molecular  arrangements  at  interfaces,  a  unified  physicomechanical  framework  connecting  nano-

bubbles and nanodroplets is established. Perspectives on multiscale modeling, in situ characterization

techniques, and applications in energy and environmental fields are also provided.

Keywords　nanobubbles, nanodroplets, gas-liquid interface, stability, micro/nanofluidics
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　　孙超, 清华大学能源与动力工程、航天航空学院、燃烧能源中心教

授, 新基石研究员, 博士生导师. 海外高层次人才引进计划入选者, 美国物

理学会会士 (APS Fellow), 科学探索奖获得者. 长期致力于流体力学基础

与应用研究, 聚焦于多相流、湍流及微纳尺度流动等前沿领域. 其主要研

究方向涵盖多相湍流与流动控制、高雷诺数流动与输运、微尺度液滴/气

泡动力学以及纳米流体技术等, 注重融合理论建模、数值模拟与实验方

法, 以揭示复杂流动与界面现象的内在机理, 并致力于推动相关理论在能

源、环境等重大领域的创新应用. 主持国家自然科学基金重点项目、面上项目及国际合作项目,

并以骨干成员身份参与国家自然科学基金委卓越研究群体项目. 先后应邀在国际多相流大会、

湍流大会作特邀报告, 并两次为国际权威期刊撰写综述 (Annual Reviews). 在 Annual Review of

Fluid Mechanics、Physical Review Letters、Journal of Fluid Mechanics、Proceedings of the Na-

tional Academy of Science、Nature Communications 等国际权威期刊发表论文 200 余篇, Web of

Science 总被引逾 1.1 万次. 担任《物理评论·流体力学》 (Physical Review Fluids) 副主编, 《国

际多相流杂志》 (International Journal of Multiphase Flow) 副主编 (2016–2024), 《湍流杂志》

(Journal of Turbulence) 编辑, 《流体实验》 (Experiments in Fluids) 顾问编委, 《水动力学研究

与进展》 (Journal of Hydrodynamics) 执行编委、《力学学报》 (Acta Mechanica Sinica) 编委、

 《中国科学: 物理学 力学 天文学》 (SCPMA) 编委等学术职务.
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