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摘要    根据经典的宏观理论, 纳米级的气泡寿命是非常短的, 但最近的实验却

观测到了它们的稳定存在. 该理论计算结果表明, 如果气泡内部密度足够高, 纳
米气泡的寿命将提高至少 4 个数量级, 甚至接近实验可观测的时间尺度.  
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固液界面一直是国内外科学研究者的研究热点. 如果有纳米级高度的气体在固液界面上

成核, 那么这个系统的界面性质和动力学过程必将极大地被改变 [1~3], 例如当疏水表面被浸入

水中时, 在界面间产生的长程引力能够影响胶体系统的稳定性 [4]、矿物的浮选 [5~7]、润湿膜的

破裂 [8]、微流传输中界面摩擦的减少和滞后等 [9~13].  
有很多实验手段如原子力显微镜测量 [14~22]、冷冻刻蚀扫描电子显微镜和中子发射等 [23,24]

都证明了纳米气泡的稳定存在. 但是, 根据Laplace 方程: 
 2 / ,P RγΔ =  (1) 

预测得到的纳米级的气泡的内部压强却很大. 方程中, ΔP为气泡的内外压强差, γ 为气泡和它

周围液体形成的界面的表面张力,  R为气泡的半径. 例如, 对于半径为 10 nm的气泡, 它的内部

压强能够达到 144 个大气压. 这样, 气泡内的气体将很快地溶解到周围的液体中. 我们应该注

意到, 在纳米尺度下Laplace方程的适用性是值得怀疑的, 在纳米尺度下的表面张力也有可能

不同于宏观尺度下的表面张力. 最近, Ljunggren等人 [25]在假设Henry定律适用于纳米尺度的情

况下, 通过理论计算给出了 10 nm半径的气泡的寿命只有 1 μs.  
虽然已经提出很多方法试图研究并理解实验观察到的纳米气泡的长的寿命, 但是仍有许

多问题期待解决. Bunkin等人 [26]认为亚微米气泡表面的电荷可能是导致气泡稳定的主要原因. 
但是, Zhang等人 [22]当把溶液中的酸和盐的种类改变时没有发现气泡的稳定性受到任何影响. 
Simonsen等人 [27]提出如果纳米气泡在表面上的接触角非常小, 它的曲率半径就会比较大, 那
么它的寿命就会变长. 他们在实验中测量的纳米气泡的接触角一般在 10°~30°之间 [15,18,22]. 根
据Simonsen等人 [27]的实验结果, 一个高度为 6.6 nm的气泡, 它的接触角是 11.6°, 如果假设它



 
 
 
 

 
第 4 期 张立娟等: 纳米气泡的长寿源于其高的内部密度 557 

 

 

 

的形状为球冠, 那么它的曲率半径为 322 nm. 根据文献[25], 它的寿命只有 1 ms, 这么短的时

间实验是不可能观察到的.  
所以, 理论和实验之间的冲突可能是由于我们对纳米尺度固液界面上气相知识的不足造

成的. 我们组最近的分子动力学模拟结果表明, N2 纳米气泡在体相水中的密度是 270 kg/m3[28], 
在水-石墨界面上它的密度将进一步增加到330 kg/m3, 达到液氮密度的41%1). 事实上, 原子力

显微镜能够对纳米气泡进行稳定的成像, 也说明了针尖和样品之间有较强的相互作用力. 这
样, 如果纳米气泡内部的密度很小, 接近宏观气体的密度, 那么对它们能够稳定成像是很不容

易的.  
本文中, 我们理论分析了如果纳米气泡的内部密度足够大, 它的寿命将极大的增加, 甚至

达到实验可观测到的时间范围. 这样, 如果它的高密度一旦被实验证实, 纳米气泡的名字可能

在这里就不合适了. 不过, 本文中为了与液、固相区分开来, 还是叫它为纳米气泡.  
如图 1, 假定在初始时间 t = 0, 溶液中气泡的初始半径为 R0, 溶液中溶解气体的初始浓度

为 c0, 气泡和溶液界面的气体浓度为 cs. 根据气体扩散方程, 当时间 t > 0 时, 离圆心距离为 r
处的溶解的气体的浓度可写为 

 

 
 

图 1  纳米气泡系统的示意图 
气泡周围的压强为大气压强 p0, 溶解的气体一般为难溶气体如 N2, O2, H2 和空气等. 假定气液界面上的表面张力γ 不随气泡

半径 R 变化. 气泡内的密度ρg 不随时间变化. 另外假定液体的蒸汽压相对气泡的压强小得多, 可忽略不计 

 
 / ,c t D c∂ ∂ = Δ  (2) 

其中 D 为气体在溶液中的扩散系数.  

方程(2)中的 ( , )c r t 满足边界条件:  

 0( ,0) ,c r c=  ;r R>  0lim ( , ) ,
r

c r t c
→∞

=  0;t >  (3a) 

 ( , ) ,sc R t c=  0.t >  (3b) 

如果假定 Henry 定律在纳米尺度成立, 则 0 0 / ,c p k=  0
2 / ,sc p k
R
γ⎛ ⎞= +⎜ ⎟

⎝ ⎠
 其中 k 为气体的 Henry

常数(Pa·m3/kg).  
                      
    1) Wang C L, Zhang L J, Hu J, et al. The density of nanoscale gas-bubble at liquid/solid interface studied by molecular dynam-
ics simulation, 待发表 
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引入独立变量: 
 s( ).u r c c= −  (4) 

在浓度为 c 的位置, (2)式可写为  

 2 2/ ( / ),u t D u r∂ ∂ = ∂ ∂  (5) 

起始的边界条件为 

 0 s
2( ,0) ( ) ,u r r c c r
Rk
γ

= − = −  ( , ) 0.u R t =  (6) 

在 r 坐标内做线性替换: 
.r Rξ = −  

根据文献[29], 方程的解为 

 { }2 2
0

( , ) ( ) exp[ ( ) / 4 ] exp[ ( ) / 4 ] d .
π

u r t R Dt Dt
Rk Dt

γ ξ ξ ξ ξ ξ ξ
∞

′ ′ ′ ′= + − − − − +∫  (7) 

在 r R= 处气体的浓度梯度为 

( )2( / ) 1 / π .Ru r R Dt
Rk
γ

∂ ∂ = − +  

根据气体的质量守恒, 我们得到 ( / ) ( / ) / .R Rc r u r R∂ ∂ = ∂ ∂  这样, 上式可写为  

 2 1 1 .
πR

c
r Rk R Dt

γ∂ ⎛ ⎞⎛ ⎞ = − +⎜ ⎟⎜ ⎟∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (8) 

单位时间流出气泡的气体质量为 

 2 2d 8 1 14π π ,
d πR

m cR D R D
t r Rk R Dt

γ∂ ⎛ ⎞⎛ ⎞= = − +⎜ ⎟⎜ ⎟∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (9) 

其中 m 为气泡的质量.  
方程(9)也可写为 

 2d d4π .
d dg
m RR
t t

ρ ⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (10) 

这样,  

 d 2 1 1 .
d πg

R D
t Rk R Dt

γ
ρ

⎛ ⎞
= − +⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (11) 

在方程(11)中, π ,R Dt  因为根据后面部分计算的气泡的寿命, 这个不等式一直成立的. 这

样方程(11)可省略为 

2
d 2 .
d g

R D
t R k

γ
ρ

= −  

算得的气泡的寿命为 

 
3
0

l .
6

gk R
t

D
ρ

γ
=  (12) 

在很早以前, MacLeod和Sugden提出了表面张力和液体、气体密度的一个经验的关系式 [30]: 

 4
l[ ( ) / ] ,gA Mγ ρ ρ= −  (13) 
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其中 M, A 和ρ 
l 分别为液体的分子质量(kg/mol)、等张比容和液体的密度(kg/m3).  

把方程(13)中的表面张力代入方程(12)中得 

 
( )

3
0

l 4
0 l

,
6 1 /

g

g

kR
t

D
ρ

γ ρ ρ
=

−
 (14) 

其中γ 0 液体的宏观尺度下的表面张力.  
由方程(14)可知, 如果界面上的气体在纳米尺度下, 如分子动力学模拟结果 [28] 1)显示的那

样, 有很高的内部密度, 气泡的寿命将会有极大的提高. 但也应当注意的是, 分子动力学方法

虽然在定性方面有很高的准确性, 但在定量方面却不是很准确, 因为分子动力学系统很容易

受所选择的参数所影响, 如没有使用三体力相互作用, 作用势不同的形式等都有可能造成计

算结果出现偏差. 所以实际的密度可能不是分子动力学模拟得到的密度, 这样我们在本文中

不局限于我们的动力学结果, 分析了一个比较大范围的密度. 

为了计算方便, 我们在结果分析部

分以水中的N2 气泡的扩散情况为例来研

究纳米气泡在高密度下的寿命. 如图  2, 
气泡的寿命随它的密度变化情况. 其中 
采用N2 在常温常压下的参数k = 5.57×106 
Pa·m3/kg, D = 2×10−9 m2·s−1,  γ 0 = 72 
mN/m和ρ l = 1×103 kg/m3[25]. 由图 2 的曲

线可见, 气泡的稳定性随着密度的增高

有较大的增强. 例如对于一个半径R0 为

30 nm的气泡, 当它的密度从宏观密度

1.25 kg/m3增加到液氮密度的 60%时, 它
的寿命从 0.2 μs量极增到 1.1 ms. 也就是

说, 如果气泡有一个较高密度的话, 它
的寿命将增加了 4 个数量级.   

依据Simonsen等人 [27]提出的观点, 界面上的纳米气泡具有很大的曲率半径, 对于在他文

章中提到的半径为 322 nm的气泡, 如果密度从液氮密度的 0.15%上升到 60%, 它的寿命将从

0.2 ms增加到 1.4 s. 这里, 0.15%是N2在 273 K和 1 个大气压下的宏观密度(1.25 kg/m3)与液氮密

度(807 kg/m3)的比值. 这样一个寿命已经接近实验能够观测到的时间范围.  
总之, 本文中基于我们近来的分子动力学模拟和实验上对纳米气泡的稳定成像的分析, 

我们提出了在纳米尺度下气泡的内部密度可能很高, 甚至接近于气体的液态密度. 这样的高

密度将使纳米气泡寿命提高 4 个数量级. 如果根据Simonsen等人 [27]的结果, 纳米气泡在表面

上的曲率半径很大, 计算得到的它们的寿命可以达到实验可观测的时间尺度. 当然, 如果我们

考虑到在纳米尺度表面张力和液、气密度的经验关系式以及Henry定律可能需要重新考虑, 也
许纳米气泡的寿命会更长. 也应当注意到, 如果纳米气泡在纳米尺度下的内部密度很大, 它们

可能是一种新的相态, 那么气体在纳米尺度下在界面上的吸附理论可能需要进行修定. 这也

需要实验手段如中子反射、X-射线发射和椭圆偏振仪等进一步来测定纳米气泡的内部密度.  
                      
    1) 见 557 页脚注 

 
 

图 2  N2 气泡的寿命随密度和初始气泡半径的变化曲线 
气泡的初始半径选为 R0 等于 30, 100, 322 nm 和 1, 2 μm. 密度范围

选择为 0.15%~100% 
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