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Аннотация. 
Актуальность и цели. Данная работа представляет обзор и анализ основ-

ных факторов, которые определяют устойчивость пен и эмульсий, стабилизи-
рованных твердыми частицами. 

Результаты. Высокая энергия закрепления частицы на межфазной поверх-
ности приводит к формированию плотного межфазного слоя частиц на по-
верхности пузырей (или капель) и снижению межфазного натяжения. Капил-
лярное давление – особенный фактор стабилизации, характерный только для 
твердых стабилизаторов – аналог расклинивающего давления, возникающий 
при утончении пленки с твердыми частицами. Стерическое расклинивающее 
давление возникает при контакте и деформации межфазных слоев частиц.  
В случае выраженного структурообразования в дисперсионной среде, содержа-
щей коллоидные частицы, устойчивость пен и эмульсий определяется упруго-
механическими свойствами сетки-структуры, включающей также и межфаз-
ные слои. 

Выводы. Комплекс данных факторов может обеспечивать чрезвычайно вы-
сокую стабильность пен и эмульсий по сравнению с системами, стабилизиро-
ванными поверхностно-активными веществами. Эмульсии с твердыми стаби-
лизаторами способны сохранять структуру даже при высушивании. 

Ключевые слова: пены, эмульсии Пикеринга, твердые частицы, стабили-
зация. 
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FOAMS AND EMULSIONS STABILIZED  
BY SOLID PARTICLES: MECHANISMS OF STABILITY 

 
Abstract. 
Background. The article presents a review and an analysis of the main factors 

that determine the stability of foams and emulsions stabilized by solid particles 
(Pickering emulsion). 

Results. The high energy of particle attachment at the interphase leads to forma-
tion of a dense interfacial layer of particles on the surface of bubbles (or droplets) 
and to reduction of interfacial tension. Capillary pressure (a specific factor of stabili-
zation by solid stabilizers; an analog of disjoining pressure) arises in a tinning emul-
sion film with solid particles. Steric disjoining pressure arises in an emulsion film 
when layers of interfacial particles contact and deform. In the case of structuring in 
the continuous phase containing colloids the foam (or emulsion) stability depends on 
elastic-mechanical properties of the net-structure that consists of the interfacial lay-
ers. The structuring is one more solid-stabilization specific factor. 
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Conclusions. A complex of these factors provides extremely high stability of 
Pickering emulsions and solid-stabilized-foams in comparison with systems stabi-
lized with surfactants. The solid-stabilized-systems are capable to hold the structure 
even when dried. 

Key words: foams, Pickering emulsions, solid particles, stabilization. 

Введение 

Известны три типа стабилизаторов эмульсий и пен: классические раст-
воримые поверхностно-активные вещества (ПАВ), высокомолекулярные со-
единения (ВМС) и нерастворимые коллоидные твердые частицы. Эмульсии, 
полученные с использованием твердых частиц, называют эмульсиями Пике-
ринга (или Рамсдена – Пикеринга). В качестве твердых стабилизаторов при-
меняются неорганические частицы (SiO2, Al2O3, TiO2, ZnO), часто модифици-
рованные адсорбцией органических молекул; полимерные; натуральные 
(глины, частицы какао, крахмала, яичного порошка). Твердые стабилизаторы 
содержатся в пищевых эмульсиях (кристаллы жира), в косметических препа-
ратах (SiO2, Al2O3, Al(OH)3 в дезодорантах и скрабах, TiO2, ZnO в солнце-
защитных кремах), в фармацевтических мазях. Битумные эмульсии и мастики 
на твердых эмульгаторах широко применяются в дорожном строительстве. 
Преимуществами твердых стабилизаторов являются их биоразлагаемость и 
низкая токсичность по сравнению с синтетическими ПАВ. 

Роль частиц стабилизатора заключается в образовании защитного  
адсорбционного (межфазного) слоя на поверхности пузырей (или капель). 
Плотность межфазного слоя зависит от размера, формы и концентрации час-
тиц, краевого угла θ (угла избирательного смачивания в случае эмульсий), 
среды и взаимодействия между частицами. 

Под стабильностью эмульсий и пен чаще всего понимают устойчивость 
против коалесценции. Другие процессы, такие как коагуляция и седимента-
ция, не нарушают индивидуальности капель (или пузырей), заключенных  
в оболочку из коллоидных частиц. Явление изотермической перегонки весь-
ма незначительно в системах с твердыми стабилизаторами, так как адсорби-
рованные частицы уменьшают свободную поверхность вода/масло или вода/ 
воздух. В данной работе авторы обобщили собранные данные по факторам 
устойчивости пен и эмульсий против коалесценции. 

Теория устойчивости 

Теоретически область краевых углов, соответствующих устойчивым 
эмульсиям Пикеринга и пенам, объясняется с точки зрения двух факторов: 
энергии закрепления частицы на поверхности, с одной стороны, и давления  
в эмульсионной (пенной) пленке – с другой [1–7]. 

1. Энергия закрепления частицы и межфазное натяжение 

Коллоидные частицы с «подходящим» краевым углом самопроизволь-
но закрепляются на поверхности вода/масло или вода/газ, адсорбируются (по 
аналогии с ПАВ). Относительно недавно этот процесс стали называть колло-
идной самосборкой [8, 9]. Поверхность раздела жидкость/жидкость со слоем 
твердых частиц имеет тенденцию искривляться в сторону фазы, которая хуже 
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смачивает частицы (рис. 1) [10]. Поэтому при θ < 90° формируются эмульсии 
масла в воде (м/в), а при θ > 90° – эмульсии воды в масле (в/м) в случае рав-
ных объемов жидких фаз. Это может быть равновесный краевой угол θe, со-
ответствующий уравнению Юнга, или гистерезисный угол оттекания воды θw 
или масла θo в зависимости от фазы, из которой частицы адсорбируются.  
 

 

Рис. 1. Искривление поверхности вода/масло с адсорбционным слоем  
твердых частиц: θ – краевой угол; R – радиус частицы; σ – межфазное натяжение 

 
Энергия закрепления частицы (энергия адсорбции [1, 2], работа смачи-

вания [11]) равна изменению энергии Гиббса системы при переносе отдель-
ной частицы с межфазной поверхности в объемную фазу: 

  22 1 cosG R      (1) 

и зависит от радиуса частицы R, краевого угла θ и межфазного натяжения σ. 
Из уравнения (1) следует, что частица наиболее прочно закреплена на 

поверхности при краевом угле 90°. Так, например, при σ = 30 мН/м и θ = 90° 
энергия закрепления частицы радиусом R = 10 нм равна ΔG = 2,5 · 103 kT,  
а радиусом R = 100 нм – ΔG = 9·105 kT. Следовательно, частицы на поверхно-
сти находятся в глубокой потенциальной яме. Величина ΔG снижается до 
минимума – меньше 10 kT – при углах 0–10° и 170–180°. В этом случае энер-
гии теплового хаотического движения окружающих молекул достаточно, 
чтобы сместить частицу с поверхности в водную фазу (при 0–10°) или фазу 
масла (при 170–180°). В результате при очень малых или очень больших крае-
вых углах частицы не способны закрепляться на межфазной поверхности. 

Очень маленькие частицы также не способны закрепляться на поверх-
ности. Так, в тех же условиях, но при R = 1 нм, энергия закрепления состав-
ляет всего 20 kT даже при 90°. Кроме того, в случае частиц размером менее  
20 нм заметное влияние оказывает линейное натяжение [9], которое «продви-
гает» частицу в направлении смачивающей фазы. Частицы такого размера 
могут закрепляться на поверхности только при θ = 90°, когда линейное натя-
жение отсутствует [9]. Например, частицы CdSe диаметром порядка 5 нм  
адсорбировались на поверхности капель воды в толуоле [12, 13]. 

Частицы размером менее 100 нм и краевым углом θ ≠ 90° закрепляются 
на поверхности только в агрегированном виде. В работе [14] частицы кремне-
зема с диаметром 12 нм закреплялись на межфазной поверхности только  
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в присутствии ПАВ-модификатора (цетилтриметиламмония бромида, СТАВ) 
или электролита (NaCl) в количестве, соответствующем критической концент-
рации коагуляции, или при значении pH = 2–3 водной фазы (точка нулевого 
заряда частиц), когда формировались агрегаты диаметром 250 нм. Частицы 
радиусом R = 270 нм (кремнезем в [4, 15]) или R = 500 нм (полистирол в [16]) 
в неагрегированном состоянии прочно адсорбировались на границе вода/мас-
ло, образуя монослой на поверхности эмульсионных капель.  

В случае очень больших частиц сказывается влияние гравитации.  
Так, частицы радиусом более 5 мкм вызывают искривление межфазной по-
верхности в гравитационном поле [10, 16]. Например, при  = 30 мН/м,  
 = 90 и плотности воды 1 г/см3сила гравитации становится равна силе за-
крепления частицы на поверхности при радиусе R ~ 1 мм. При R ≈ 100 мкм 
сила гравитации на три порядка меньше, чем сила закрепления. В работе по 
пенам, стабилизированным агрегатами частиц органомодифицированного 
кремнезема [17], экспериментально подтверждено, что агрегаты, размер ко-
торых превышал 100 мкм, не закреплялись на межфазной поверхности вода/ 
воздух.  

Адсорбция коллоидных частиц приводит к уменьшению межфазного 
натяжения подобно адсорбции ПАВ [15, 17–22] вследствие того, что частицы 
занимают часть поверхности с более высоким значением энергии Гиббса. 
Эффективное межфазное натяжение σp, рассчитанное для плотного адсорб-
ционного слоя монодисперсных сферических частиц в работе [20], уменьша-
ется по мере изменения краевого угла от 0 до 90 (и от 180 до 90): 

 

 21 cos
1

4 3
p

       
 
 

.  (2) 

Величина σp/σ изменяется от 1 ( = 0) до 0,547 ( = 90). В работе [20] 
натяжение σp определяли по форме водной капли в углеводороде (смесь гепта-
на и толуола 1:1) по мере адсорбции из масла частиц кремнезема, гидрофоби-
зованных асфальтенами ( = 144). Значение σp соответствовало формуле (2). 

Теоретическая зависимость σp/σ (θ) хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными понижения поверхностного натяжения 2 %-х (масс.) сус-
пензий кремнезема, модифицированного гексиламином [23]: при увеличении 
краевого угла оттекания воды W от 0 до 52 отношение σp(w)/σw уменьша-
лось от 1 до 0,89 (расчетное значение – 0,93). Максимальное значение абсо-
лютного понижения поверхностного натяжения Δσ = σ – σp составило в дан-
ном случае 6 мН/м для W = 52 (рис. 2). 

Аналогичное понижение поверхностного натяжения (до Δσ ≈ 10 мН/м, 
σp / σ = 0,87) найдено при исследовании 35 % (об.) суспензий кремнезема  
с гексиламином и оксида алюминия с бутиловой кислотой в качестве гидро-
фобизатора (метод висячей капли) [21, 22]. В случае поверхности вода/масло 
понижение межфазного натяжения было более заметным (см. рис. 2). Отчасти 
это объясняется тем, что агрегированные частицы могут в большей степени 
снижать межфазное натяжение по сравнению с отдельными, неагрегирован-
ными частицами, по причине большой удельной поверхности агрегатов [14]. 
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Рис. 2. Зависимость понижения межфазного натяжения Δσ от краевого угла  
оттекания воды θw (темные символы – поверхность вода-воздух с частицами  
2 %-го кремнезема, модифицированного гексиламином; светлые символы –  

поверхность вода-масло с частицами кремнезема, модифицированного СТАВ):  
 – аэросил А-380;  – Ludox HS-40;  – 0,5 % аэросил А-200;  

 – 2 % Ludox HS-40;  – 3 % кремнезем S-3 
 

В работе [15] измеряли межфазное натяжение вода/масло с частицами 
кремнезема, модифицированного СТАВ (цетилтриметиламмония бромид), 
методами взвешивания рамки с пленкой и счета капель. В первом методе 
межфазный слой частиц оставляли на сутки для установления тангенциаль-
ных коагуляционных взаимодействий между частицами; а во втором – вы-
держивали время образования и роста капли не менее 30 мин, для того, чтобы 
успевал формироваться адсорбционный слой частиц. Понижение межфазного 
натяжения достигало Δσ = 15–25 мН/м (σp(ow) / σow = 0,40–0,52) для агрегиро-
ванного кремнезема –0,5–5 % (масс.) аэросил А-200 с агрегатами SiO2 до  
20 мкм или S-3 (синтезированный методом Стобера) с диаметром частиц  
540 нм; и было равно только Δσ = 2–8 (σp(ow) / σow = 0,76–0,83) для значитель-
но более мелких частиц – золи марок Ludox-HS и левасил с диаметром частиц  
15 и 30 нм соответственно. Для гидроксида алюминия, полученного выщела-
чиванием раствора AlCl3 и модифицированного стеариновой кислотой, полу-
чили значения σp(ow) / σow 0,41 и 0,78 (для 0,01 и 0,2 % AlCl3). Эффективный 
диаметр твердых частиц Al(OH)3, рассчитанный из толщины свободной 
пленки, был равен ~ 19 мкм. В качестве фазы масла использовались предель-
ные углеводороды (С7–С10) в случае кремнезема или октан CCl4, дизельное 
топливо в случае Al(OH)3 [15]. Таким образом, частицы микронного размера 
вызывали большее снижение межфазного натяжения, чем частицы наномет-
рического размера. 

Следует отметить, в работах [24, 25] межфазное натяжение в системе, 
содержащей твердые частицы, не снижалось совсем, например, для поверх-
ности раздела вода/дисперсия гидрофобного аэросила R711 в парафиновом 
масле [25] измерения сделаны методом объема капли. Причиной этого может 
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быть низкая степень покрытия капли твердыми частицами вследствие очень 
малого значения краевого угла или же слишком быстрого формирования кап-
ли, когда частицы не успевают адсорбироваться. 

2. Капиллярное давление и устойчивость пленки 

В концентрированных эмульсиях и пенах устойчивость определяется 
устойчивостью пленки – жидкостной прослойки между каплями или пузыря-
ми. При утончении такой пленки в поровом пространстве межфазного слоя 
частиц образуются мениски вода/масло (или вода/воздух), в результате чего 
возникает капиллярное давление (здесь C – кривизна мениска): 

P C   . 

Существуют различные подходы к расчету капиллярного давления  
в таких пленках [26–29]. Метод сферического мениска (СМ) [28] и метод  
углового мениска Майера – Стоуи – Принсена (MSP) [27] предсказывают, что 
максимальное (пороговое) капиллярное давление P,max должно возникать  
в экваториальной плоскости частиц. По расчетам методом Парсела [27] и 
методом Каптея [29] максимальное давление P,max продолжает расти даже 
после прохождения мениском самого узкого сечения порового пространства 
в экваториальной плоскости частицы. Комбинация сферического мениска и 
MSP согласуется с формированием «критических» эмульсий – низко устой-
чивых и грубодисперсных – при краевом угле  ≈ 90 [1, 4, 11]. Метод Каптея 
хорошо объясняет, почему можно получить устойчивые прямые эмульсии 
даже при углах  несколько больше 90 (если объемная доля масла Øo = 0,25), 
а обратные эмульсии – при углах  меньше 90 (если Øo = 0,75) [1–3, 5–7, 30]. 

Капиллярное давление является аналогом расклинивающего давления; 
положительное давление P, max стабилизирует пленку, препятствуя ее утон-
чению, а отрицательное значение P, max означает, что пленка будет самопро-
извольно разрываться. При краевых углах около 90 устойчивость эмульсий 
может нарушаться вследствие пониженного капиллярного давления. Тогда 
давления в капле может быть достаточно для преодоления пороговых значе-
ний давления в пленке при столкновении капель. В результате происходят 
прорыв пленки и коалесценция. Например, для R = 1 мкм,  = 10 мН/м и  
 = 87 пороговое давление (метод сферического мениска) в пленке достига-
ется при столкновении капель радиусом Rd = 4 мкм, а для  = 89 – радиусом 
Rd = 20 мкм. Увеличение радиуса капель при углах близких к 90 действи-
тельно наблюдается в реальных эмульсиях [11, 31]. 

3. Структурообразование  
и стерическое расклинивающее давление 

При высокой концентрации твердых частиц в эмульсиях и пенах, ста-
билизированных твердыми частицами, происходит формирование 3D-струк-
туры, в которую вовлечены межфазные слои [32–34]. В некоторых случаях 
наблюдается желатинирование, например, в эмульсиях и пенах, получен-
ных из суспензий аэросила, модифицированного гексиламином [21, 22, 32].  
В этом случае стабильность эмульсий и пен определяется реологическими 
свойствами адсорбционных слоев и гелеобразной дисперсионной среды.  
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Подобным образом получают пористые полимеры и «металлические 
пены» [37] из пен и эмульсий, стабилизированных полимерными или метал-
лическими коллоидами. Метод получения включает стадии вспенивания (или 
эмульгирования), сушки и спекания. 

Отталкивание межфазных слоев твердых частиц – электростатическое 
(в случае заряженных частиц) или стерическое (в случае не заряженных) – 
создает расклинивающее давление П, стабилизирующее эмульсионную плен-
ку, аналогично пленкам, стабилизированным глобулярными протеинами [38]. 
Упругость твердых частиц, их агрегатов или поверхностно-привитых моле-
кул модификаторов будет определять стерическое расклинивающее давле-
ние Пст в пленке с твердыми частицами. В бислойных и полислойных плен-
ках может возникать одновременно и капиллярное давление Р, и стериче-
ское расклинивающее давление Пст, что может объяснять чрезвычайно высо-
кую устойчивость («суперстабилизацию») эмульсий и пен, полученных  
с помощью твердых стабилизаторов. Электростатическое отталкивание будет 
возникать между заряженными межфазными частицами, при этом образова-
ние плотного межфазного слоя невозможно в силу отталкивания между час-
тицами. Таким образом, механизм стабилизации заряженными коллоидами 
совершенно иной, чем рассмотренный в данной работе. 

Заключение 

Механизмы стабилизации твердыми частицами: 1) образование плотно-
го межфазного слоя и понижение межфазного натяжения вследствие высокой 
энергии закрепления частиц на межфазной поверхности; 2) возникновение 
капиллярного давления в пленке, содержащей твердые частицы; 3) возникно-
вение стерического расклинивающего давления при деформации межфазных 
слоев частиц; 4) упруго-механические свойства сетки-структуры в дисперси-
онной среде, препятствующей сближению и коалесценции капель (или пузы-
рей). Комплекс этих механизмов обеспечивает чрезвычайно высокую ста-
бильность пен и эмульсий. 
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