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SCL@SiO2纳米颗粒的制备及其 

稳定的 Pickering 乳液 

樊  晔，牛  田，方  云*，夏咏梅，刘深鑫 
（江南大学 化学与材料工程学院，合成与生物胶体教育部重点实验室，江苏 无锡  214122） 

摘要：用共轭亚油酸钠(SCL)在 SiO2 纳米颗粒表面吸附，得到表面改性的 SiO2 纳米颗粒，然后在 80 ℃下通过热

聚合引发 SCL 分子自交联，从而稳定 SCL@SiO2 纳米颗粒的 SCL 层并改善其表面润湿性。通过 Zeta 电位、FTIR、

DLS、TG 和 DTG 对材料进行了表征。结果显示：SCL 物理吸附在 SiO2 纳米颗粒表面。以 SCL@SiO2 纳米颗粒

作为单一乳化剂制备液体石蜡的 Pickering 乳液，结果表明：该 Pickering 乳液在制备一个月后外观基本不发生变

化，而传统乳液出现明显破乳现象。热重分析结果显示：SCL@SiO2 纳米颗粒的 SCL 层比简单吸附脂肪酸的 SiO2

改性颗粒更稳定，且粒径会随着 pH 的减小而增大（11~16 nm），因此，由 SCL@SiO2 纳米颗粒稳定的 Pickering

乳液粒径（15~29 μm）也具有一定的 pH 响应性。 
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Preparation of SCL@SiO2 Nanoparticles and Their  
Application for Pickering Emulsion 
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（Key Laboratory of Synthetic and Biological Colloids, Ministry of Education, School of Chemical and Material 
Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122, Jiangsu, China） 

Abstract: Surface modified SiO2 nanoparticles, SCL@SiO2 were prepared by adsorbing sodium conjugated 
linoleate (SCL) on the surface of SiO2 nanoparticles, in which SCL molecules were stabilized through 
self-crosslinking by thermal polymerization at 80 ℃ , consequently, the surface wettability of SiO2 
nanoparticles was improved. Zeta potential, FTIR, DLS, TG and DTG were used to characterize the 
obtained materials. The results showed that SCL was adsorbed and solidified on the surface of SiO2 
nanoparticles by this way. Subsequently, Pickering emulsion was prepared by using liquid paraffin as oil 
phase and SCL@SiO2 nanoparticles as sole emulsifier. It was found that the appearance of the prepared 
Pickering emulsion was not change after being placed for a month, while the traditional emulsion showed 
obvious demulsification. The TG result showed that SCL layer on the surface of SCL@SiO2 nanoparticles 
prepared by thermal polymerization was more stable than that on the SiO2 nanoparticles prepared by simple 
adsorption of SCL. Moreover, the particle sizes of SCL@SiO2 nanoparticles (11~16 nm) increased with the 
decrease of pH value. Therefore, the droplet sizes of Pickering emulsion stabilized by SCL@SiO2 
nanoparticles (15~29 μm) also had a certain pH-responsivity. 
Key words: SCL@SiO2; Pickering emulsion; sodium conjugated linoleate; thermal polymerization; 
pH-responsivity; functional materials 
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常用乳化剂主要有表面活性剂[1-2]、大分子[3-5]

以及固体颗粒[6]几种类型，由固体颗粒稳定的乳液

称为 Pickering 乳液，具有长期稳定性、低细胞毒性

和良好的生物相容性等优点[7]，特别适用于减小乳

化剂用量和增大粒径的乳化场合。固体颗粒乳化剂

分为刚性颗粒[8-10]、软颗粒[11-12]和 Janus 颗粒[13]，刚

性颗粒一般通过表面吸附或化学接枝改变其三相接

触角并赋予其乳化性。SiO2 纳米颗粒易得且性价比

高，但表面过于亲水且在使用过程中极易团聚，故

需要对其进行表面疏水改性[7,14]，常用的修饰剂包括

表面活性剂、硅烷偶联剂、聚合物、醇和胺等。对

于表面活性剂改性，阳离子表面活性剂[15]以及 CO2/N2

开关阳离子表面活性剂[16]通过静电吸附作用改性；

而阴离子表面活性剂多采用化学反应或者物理吸附

的方式改性[17-20]，例如：脂肪酸及其皂[21-23]，前者

通过酯化反应或氢键作用吸附，后者通过物理吸附，

但除了酯化方式外，很难保证在稳定 Pickering 乳液

时仅由改性 SiO2 起乳化作用。 

针对以上问题，本文将选用具有自交联活性的

共轭亚油酸钠（SCL）[24]在 SiO2 纳米颗粒表面吸附，

再采用热聚合方法稳定 SCL 得到 SCL@SiO2 纳米颗

粒，随后考察其稳定 Pickering 乳液的乳化性能。因

此，不仅具有考察 SCL 改性 SiO2 纳米颗粒单独乳化

作用的理论意义，而且 SCL 物理吸附也可能用于 pH

响应性乳化-破乳应用。 

1  实验部分 

1.1  主要试剂与仪器 

纳米二氧化硅，平均粒径 15 nm，阿拉丁试剂

有限公司；共轭亚油酸钠（SCL），实验室自制[24]；

过硫酸铵（APS，AR）、液体石蜡（CP）、其他试剂

均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；超纯水

（电导率 18.2 MΩ·cm），由美国 Millipore Synergy 

UV 超纯水系统实验室自制。 

TGL-16G 型高速离心机，上海安亭科学仪器厂；

Zeta PALS 型 Zeta 电位及纳米粒度仪，美国布鲁克

海文仪器公司；ALV/DLS/SLS-5022F 型激光光散射

仪，德国 Hosic 有限公司；Nicolet iS50 型傅立叶红

外光谱仪，美国赛默飞世尔科技公司；1100SF 型热

重分析仪，梅特勒-托利多国际贸易有限公司；IKA T18

型均质机，德国 IKA 仪器设备有限公司；VHX-1000

型超景深三维显微镜，香港基恩士有限公司；FE 20

型数显酸度计，梅特勒-托利多（上海）有限公司；

KQ-100E 型超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公

司；DHR-2 型流变仪，美国 TA 仪器公司。 

1.2  方法 

1.2.1  SiO2 纳米颗粒表面改性 

称取 0.203 g SiO2 纳米颗粒超声分散至 15 mL

超纯水中，45 ℃和 N2 保护条件下将 5 mL 不同浓度

的 SCL 水溶液滴加到上述分散液中（此时体系

pH≈9.6），继续搅拌 1 h 完成表面改性（即简单吸附）。

加入占 SCL 物质的量 22%的引发剂（APS），鼓入

N2 约 15 min 除氧后，在 80 ℃和磁力搅拌下热聚合

10 h，冷却至室温后经离心-超纯水洗涤 3 次，得到

热交联 SCL 的 SCL@SiO2 纳米颗粒，置于真空干燥

箱内 50 ℃至恒重，备用。 

1.2.2  SCL@SiO2 纳米颗粒的表征 

准确称取一定量 SiO2纳米颗粒与不同投料比制

备的 SCL@SiO2 纳米颗粒，分别分散在 pH=9 硼砂-

硼酸缓冲液中，静置 24 h 后，测其 Zeta 电位以表征

SCL@SiO2 纳米颗粒的表面极性。通过 FTIR 确认

SCL 在 SiO2 纳米颗粒上稳定吸附。准确称取 3.5~ 

5 mg 的 SiO2 纳米颗粒和 SCL@SiO2 纳米颗粒于 6 

mm×4.5 mm 坩埚内，氮气条件下以 20 ℃/min 的速

度从 50 ℃升温至 600 ℃进行热重分析（TG 与

DTG），确定 SCL@SiO2 纳米颗粒表面改性层的含量

和稳定性。将 SCL@SiO2 纳米颗粒配制成质量分数

为 0.25%的水相分散液，加入 NaOH/HCl 调节不同

pH，经孔径为 0.45 μm 的滤膜（水相，PVDF 材质）

过滤后立即通过动态光散射（DLS）测试其粒径。 

1.2.3  Pickering 乳液的制备 

称取一定量的 SCL@SiO2 纳米颗粒及其对照样

SiO2 纳米颗粒和 SCL 作为乳化剂分别分散在 pH=9

的硼酸-硼砂缓冲液中，通过对半稀释的方法得到一

系列不同浓度的乳化剂水相，与液体石蜡以油水体

积比为 1∶1，转速为 12000 r/min 条件下均质乳化  

2 min 制备乳液。 

1.2.4  Pickering 乳液的表征 

以数码摄影的形式表征乳液的稳定性，采集乳

液制备 24 h 和 1 个月后的外观图。采用液滴法鉴别

乳液类型：将制备 24 h 后的乳液滴分别分散在正己

烷和水中观察乳液滴的分散状况。取 5 μL 乳液分散

在载有超纯水的玻璃片上置于超景深显微镜下观察

所制备乳液的微观形貌。利用流变仪（锥板直径

40 mm，锥角 1.992°）对放置 24 h 后的 Pickering 乳

液进行流变实验以表征乳液的黏度。 

2  结果与讨论 

2.1  SCL@SiO2 纳米颗粒的表面性能 

2.1.1  SCL@SiO2 纳米颗粒的热稳定性和 pH 响应性 

为了考察 SCL@SiO2 纳米颗粒的成功制备以及
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热稳定性，以 m(SCL)/m(SiO2)=0.4制备的 SCL@SiO2

纳米颗粒为研究对象，首先对其进行紫外和红外表

征，结果见图 1。 

 

 
 

图 1  样品水相分散液的 UV 图谱（a）和 FTIR 图（b） 
Fig. 1  UV spectra (a) and of FTIR spectra (b) of simples 

 
由图 1a 可见，简单吸附 SCL 的 SiO2 纳米颗粒

在 234 nm 处吸收峰明显降低，表明 SCL 成功地化学

绑定在纳米颗粒表面。由图 1b 可见，2955 和 2855 cm–1

处长碳链的特征峰以及 1561 cm–1 处羧酸盐的特征

峰共同证实 SiO2 纳米颗粒表面有 SCL 分子吸附。 

用 TG 和 DTG 曲线考察了 SCL@SiO2 纳米颗粒

的热稳定性，并与简单吸附 SCL 的改性颗粒比较，

结果见图 2。 

 

 
 

图 2  简单吸附 SCL 的改性颗粒和 SCL@SiO2 纳米颗粒

的 TG 失重曲线及 DTG 曲线 
Fig. 2  TG and DTG curves of SiO2 nanoparticles modified 

by simple adsorption of SCL and SCL@SiO2 

nanoparticles 

由图 2 可见，简单吸附 SCL 的改性颗粒无明显

失重，表明其经离心-洗涤后表面基本已无 SCL 残

留；而 SCL@SiO2 纳米颗粒在 450 ℃附近出现失重

峰，表明离心-洗涤不会完全除去热聚合后的改性剂

SCL，因此 SCL@SiO2 纳米颗粒的 SCL 层更加稳定；

根据失重量结果计算出 SCL 在 SiO2 纳米颗粒表面

的吸附量约为 0.053 g/g（1.9×106 mol/m2）。结合红

外和热重分析结果表明成功合成了 SCL@SiO2 纳米

颗粒。 

SCL@SiO2 纳米颗粒在水相分散液中粒径随 pH

的变化见图 3。 

 

 
 

图 3  SCL@SiO2 纳米颗粒粒径随 pH 的变化关系 
Fig. 3  Change of particle sizes of SCL@SiO2 nanoparticles 

with different pH values 

 
随着水相分散液 pH 减小，SCL@SiO2 纳米颗粒

粒径从 11 nm 增大到 16 nm，表现出略微增大的 pH

响应趋势，表明受到表面改性羧基的控制。 

2.1.2  SCL 用量对颗粒表面极性的影响 

以 Zeta 电位表征固体颗粒润湿性[25]的方法相

比于传统三相接触角具有重现性好、结果可靠、操

作简单等优势。pH=9.6 时不同 SCL 用量制备的

SCL@SiO2 纳米颗粒的 Zeta 电位测试结果见图 4，

内插图是 SCL 物理吸附在 SiO2 纳米颗粒表面的机

理示意图。 

SCL@SiO2 纳米颗粒的 Zeta 电位绝对值随投料

比增加先减小后增大，但始终小于未经表面改性的

SiO2 纳米颗粒。因此推断 SCL 以物理吸附的形式对

SiO2 纳米颗粒表面改性[25]，这一推断得到图 3 中

SCL@SiO2 纳米颗粒粒径随水相分散液 pH 的变化

呈现 pH 响应性的支持。由于 pH=9.6 时 SCL 与 SiO2

纳米颗粒均带负电，所以 SCL 分子不易化学吸附而

是物理吸附在 SiO2 纳米颗粒表面，如图 4 内插图所

示。根据不同投料比制备的 SCL@SiO2 纳米颗粒的

Zeta 电位图发现，当投料比 m(SCL)/m(SiO2)增至 0.4

后其 Zeta 电位基本不再变化，因此本文采用改性投

料比 m(SCL)/m(SiO2)=0.4。 



·1990· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

 

 
 

图 4  不同投料比制备的 SCL@SiO2 纳米颗粒的 Zeta 电位 
Fig. 4  Zeta potential of SCL@SiO2 nanoparticles prepared 

with different weight ratio of SCL to SiO2 
 

2.2  Pickering 乳液的稳定性 

2.2.1  乳化剂类型对乳液稳定性的影响 

以往的研究表明，未改性 SiO2 纳米颗粒作为乳

化剂时，即使其质量分数增至体系的 1.25%也不能

稳定乳液[16]。图 5 为以 SCL 和 SCL@SiO2 纳米颗粒 

分别作为乳化剂稳定乳液静置 24 h 及 1 个月后的外

观变化。由 24 h 后的外观变化可知，SCL 作为乳化

剂时，SCL 质量分数低于 0.03%（此时 SCL 浓度为

1.1 mmol/L，油相体积分数为 50%）时不能形成稳

定乳液，而以 SCL@SiO2 纳米颗粒作为乳化剂，其

质量分数低至 0.01%仍可稳定乳液。1 个月后的外观

变化也可以明显看出，以 SCL 稳定的乳液明显不稳

定，而以 SCL@SiO2 纳米颗粒稳定的 Pickering 乳液

基本不发生变化。这是因为 SCL@SiO2 纳米颗粒表

面的 SCL 改性层使得它比未改性的 SiO2 纳米颗粒

具有更合适 O/W 型乳化的亲疏水性，同时又比 SCL

小分子具有更大的比表面积，因此以 SCL@SiO2 纳

米颗粒稳定的 Pickering 乳液稳定性最好。 

2.2.2  油相体积分数对 Pickering 乳液稳定性和乳

液类型的影响 

SCL@SiO2 纳米颗粒稳定不同体积分数液体石蜡

制备得到的 Pickering 乳液的外观与微观结构见图 6。 

 

 
 

图 5  以 SCL 和 SCL@SiO2 纳米颗粒（pH=9）稳定液体石蜡（体积分数 50%）的乳液静置 24 h（a、b）与 1 个月后（c、

d）的外观图 
Fig. 5  Photographs of the liquid paraffin/water (volume fraction of 50%, pH=9) emulsions stabilized by SCL alone and 

SCL@SiO2 nanoparticles for 24 h (a, b) and being placed for a month (c, d)  

 

 
 

a~h：油相体积分数分别为 25%、50%、55%、60%、65%、70%、75%和 78% 
 

图 6  不同油相体积分数时 SCL@SiO2 纳米颗粒〔w(SCL@SiO2)=0.25%〕稳定的 Pickering 乳液的外观图和光学显微镜

照片 
Fig. 6  Optical micrographs of the liquid paraffin/water Pickering emulsions with different volume fractions of oil phase 

stabilized by 0.25% SCL@SiO2 nanoparticles 
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如图 6 所示，保持 SCL@SiO2 纳米颗粒质量分

数恒定〔w(SCL@SiO2)=0.25%〕，当油相体积分数为

70%~75%时油水相均无析出，且放置 1 个月后外观

基本无变化；而油相体积分数为 25%~65%时虽能得

到稳定乳液，但有过量水相析出，说明该 Pickering

乳液应该是高油相的类型；当油相体积分数增至

78%时，乳化剂不足造成油水两相完全分相。此外，

从图 6 可见，乳液滴粒径随着油相体积分数增加而

增大，这是由于乳化剂在乳液滴界面吸附浓度减少，

并可能导致界面张力增大所致，因而乳液随之失稳，

虽然 Binks[26]等指出 Pickering 乳液在油水任何一相

的体积分数达到 65%~70%时可能会导致相反转。 

SCL@SiO2 纳米颗粒〔w(SCL@SiO2)=0.25%〕

稳定液体石蜡（体积分数 75%）的 Pickering 乳液在

正己烷和水中的分散现象见图 7。 

 

 
 

图 7  SCL@SiO2纳米颗粒稳定液体石蜡的 Pickering乳液

在正己烷（a）和水（b）中的分散现象 

Fig. 7  Dispersion of the liquid paraffin/waterPickering 
emulsions droplet stabilized by SCL@SiO2 
nanoparticles in n-hexane (a) and water (b) 

 
如图 7 所示，将乳液滴分别滴在正己烷和水中

观察，发现当油相体积分数增加至 75%时所制备的

乳液仍为 O/W 型，推测应该是由于 SCL@SiO2 纳米

颗粒表面 SCL 的物理吸附方式所致。 

对比 25 ℃下乳液和液体石蜡（体积分数为

75%）的流变测试结果，如图 8 所示。 

由图 8 可见，在剪切速率低于 10 s–1 时，尽管

乳液存在剪切稀释的情况但黏度依然始终高于液体

石蜡，证明乳液相的存在和稳定性。 

2.2.3  SCL@SiO2 纳米颗粒稳定乳液的 pH 响应性 

前文发现 SCL@SiO2 纳米颗粒的粒径具有 pH

响应性，进一步发现该颗粒稳定的 Pickering 乳液的

粒径也显示 pH 响应性，结果如图 9 所示。其中固

定油水总体积为 4 mL 且油相体积分数为 70%，

SCL@SiO2 纳米颗粒质量分数为 0.25%。 

 
 

图 8  液体石蜡和 SCL@SiO2 纳米颗粒稳定液体石蜡的

Pickering 乳液黏度随剪切速率的变化 
Fig. 8  Shear-rate dependence of viscosity of the liquid 

paraffin/water Pickering emulsionsstabilized by 
SCL@SiO2 nanoparticles 

 

 
 

a— pH=6.15； b— pH=7.05； c— pH=8.37； d— pH=9.07； e—
pH=10.01 

图 9  不同水相 pH 的 SCL@SiO2 纳米颗粒稳定液体石蜡

的乳液数码照片（A）及其粒径分布（B） 
Fig. 9  Optical micrographs(A) of the liquid paraffin/water 

Pickering emulsions stabilized by SCL@SiO2 
nanoparticles corresponding to pH and the relative 
sizes distributions (B) 

 
由图 9 可见，水相 pH=8.37~10.01 时均能形成

稳定乳液，且乳液滴粒径（15~29 μm）随 pH 减小

而增大，这与图 3 中乳化剂颗粒粒径随 pH 减小而

增大，以及与文献报道一致[10]。而当水相 pH=7.05

或更低时，乳液底部开始有水相析出并过渡到水相

和油相均析出，这是由于体系偏酸时 SCL 转化为共

轭亚油酸而使 SCL@SiO2 纳米颗粒丧失乳化性所

致。因此，图 3 中 SCL@SiO2 纳米颗粒的 pH 响应

性，图 4 中 Zeta 电位随环境 pH 先降后升的变化规

律，以及图 9 中 Pickering 乳液的 pH 响应性均为

SCL@SiO2 纳米颗粒表面 SCL 物理吸附导致羧基暴

露于外所致。 
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3  结论 

本文利用 SCL 吸附在 SiO2 纳米颗粒表面后经

热聚合化学绑定，SCL 在 SiO2 纳米颗粒表面的吸附

量约为 1.9×10–6 mol/m2，获得比简单吸附脂肪酸的

改性颗粒更加稳定的 SCL@SiO2 纳米颗粒。以

w(SCL@SiO2)=0.25%的 SCL@SiO2 纳米颗粒为乳化

剂即可稳定液体石蜡 /水型 Pickering 乳液，并且

SCL@SiO2 纳米颗粒粒径（11~16 nm）和由其稳定

的 Pickering 乳液液滴（15~29 μm）均随 pH 减小而

增大，表现出 pH 响应性。而且以 SCL@SiO2 纳米

颗粒为乳化剂可以制备得到油相体积分数为 75%

的高内相 O/W 型 Pickering 乳液，在化妆品与个人

护理用品、油污清理和回收等领域具有较大的应用

潜能。 
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