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光控释放精油微胶囊的制备及其抗菌性能
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  摘 要:为改善精油稳定性,以偶氮苯胶束/有机硅自组装为微胶囊壁材,精油为芯材,通过O/W微乳液法制备

光控释放精油微胶囊。表征微胶囊的组成和形貌,考察微乳液法在不同微胶囊制备中的适用性,研究微胶囊的热稳

定性、光控释放性以及抗菌性能。结果表明:制备的微胶囊呈典型圆球状,分散良好,无黏连,平均粒径约为220.0
nm;有机硅壁材可有效保护精油,延缓精油的挥发,表现出良好的热稳定性;通过 O/W 微乳液法可以调控微胶囊的

精油包覆量,选择精油种类;在光刺激下,精油释放呈现先快速后缓慢的释放趋势,表现出良好的光响应性;微胶囊

对大肠杆菌及金黄色葡萄球菌的抗菌率可达100%,具有优异的抗菌性能。该研究为精油的包覆方法、光控释放和

抗菌方面应用提供了一定的理论依据。
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  Abstract:Toimprovethestabilityofessentialoil,azobenzenemicelle/siliconeself-assemblywasused
asthemicrocapsulewallmaterialandessentialoilwasusedasthecorematerial,andphoto-controlled
releaseessentialoilmicrocapsuleswerepreparedbytheO/Wmicroemulsionmethod.Thecompositionand
morphologyoftheessentialoilmicrocapsuleswerecharacterized.Theapplicabilityofthemicroemulsion
methodinthepreparationofdifferenttypesofessentialoilmicrocapsulesandthereleasebehaviorand
antibacterialproperties of microcapsules wereinvestigated.Theresults show thatthe prepared
microcapsulesaretypicallysphericalandhavegooddispersionwithoutadhesion,withanaverageparticle
sizeofabout220.0nm.Thesiliconewallmaterialcaneffectivelydelaythevolatilizationofessentialoiland
exhibitgoodthermalstability.Thecoatingamountandthetypesofessentialoilcanbecontrolledbythe
O/W microemulsionmethod.Underlightstimulation,thereleaseofessentialoilshowsachangingtrend
offirstrapidreleaseandthenslow release.Theantibacterialrateofthedevelopedessentialoil



microcapsulesagainstEscherichiacoliandStaphylococcusaureuscouldreach100%,indicatingexcellent
antibacterialproperties.Thisstudyprovidessomereferenceforthecoating method,photo-controlled
releaseandanti-bacterialapplicationofessentialoil.

Key words:O/W microemulsion method;azobenzene;essentialoil;photo-controlledrelease;

antibacterialproperty

0 引 言

  精油是从植物中萃取、带有芳香性气味的萜烯

类化合物及其衍生物,具有抗菌、消炎、抗氧化和促

进组织细胞再生等功效[1],因此被广泛应用于纺织、
化妆品和医药等领域。精油分子携带的酯类、醇类

等功能基团化学性质不稳定,暴露于空气中会快速

挥发、氧化[2-3],严重影响精油的实际使用功效,因此

急需开发提高精油化学稳定性的技术。微胶囊技术

可以将精油微液滴密封在微胶囊中,阻止其与空气

接触,能够避免精油挥发和分解,是长期保持精油稳

定性和活性的有效技术[4-5]。
目前,精油微胶囊的制备方法包括原位聚合法、

界面聚合法、层层自组装法及 Pickering乳 液 法

等[6],以精油作为油相,形成油-水界面,囊壁材料在

界面上发生聚合,得到了一系列高分子材料(如纤维

素[7]、海藻酸钠[8]、壳聚糖[9]等)或无机材料(如碳酸

钙[10]、磷酸盐[11]等)为壁材的精油微胶囊。有机硅

材料兼具无机硅氧键的热稳定性与有机碳硅键的韧

性,同时具有耐氧化稳定性、无毒无味等优异性

能[12],是近年来制备微胶囊壁的优选材料。然而,
有机硅微胶囊制备方法必须使用大量助剂来稳定

油-水界面,制备工艺复杂而且耗能[13]。另一方面,
精油在使用过程中的可控释放十分重要,可以使得

精油保持有效浓度[14]。光具有非接触性、穿透性、
空间可调制的调控优势,开发光控释放精油的微胶

囊技术,将极大提高精油在使用时的可调控性。
本文利用光响应6-(4-乙氧基-4-偶氮苯)己氧

基三甲基溴化铵为表面活性剂,通过 O/W 微乳液

法,制备光控释放精油微胶囊;表征微胶囊的组成和

形貌,测定微胶囊在高温下的稳定性,考察O/W 微

乳液法对精油包覆量以及精油种类调控的适用性,
探究紫外光照下微胶囊中精油的释放行为及抗菌性

能,为精油的开发与应用奠定理论基础。

1 实验部分

1.1 实验试剂

  6-(4-乙氧基-4-偶氮苯)己氧基三甲基溴化铵

(AZTMA,95.0%)购自吉林中科研伸科技有限公

司;十六烷基三甲基溴化铵(CTAB,99.0%)、1,2-
二(三乙氧基硅基)乙烷(BTEE,≥97.0%)、三乙胺

(TEA,99.0%)、磷酸二氢钾(KH2PO4,99.0%)和
磷酸氢二钠(Na2HPO4,98.0%)购自阿拉丁试剂有

限公司;薰衣草精油、桉叶精油、山苍子精油购自湖

北省 康 纯 香 料 有 限 公 司;无 水 乙 醇 (EtOH,

≥99.7%)和冰醋酸(HAc,≥99.5%)购自杭州高

晶化学试剂有限公司;大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

购自上海鲁微科技有限公司。实验所用的水均为去

离子水。

1.2 光控释放精油微胶囊的制备

  光控释放精油微胶囊制备参考文献[15-17],具
体过程如下:称取30.0mL去离子水于单口瓶,加
入100μL三乙胺,在80℃水浴下以磁力搅拌30
min,距液面正上方15cm处放置300W的紫外灯,
加入0.10g表面活性剂AZTMA,打开紫外灯照射

30min,将其作为反应液A。量取2.00mL乙醇及

0.50mL稀醋酸溶液(pH值约为4)于另一单口瓶

中,50℃水浴下,加入0.2mLBTEE及0.1mL精

油的混合液,搅拌10min,将其作为反应液B。将反

应液B快速加入反应液 A中,反应15min后关闭

紫外灯,继续反应4h,获得光控释放精油微胶囊。
产物用去离子水离心洗涤3次后,冷冻干燥得到粉

末样品备用。将使用0.06g表面活性剂CTAB及

未加入精油的样品作为对照组,其余反应条件不变。

1.3 光控释放精油微胶囊的测试与表征

1.3.1 形貌表征

  将0.10g微胶囊粉末样品用去离子水分散至

4.0mL,超声分散均匀后,滴加在铜网上,采用透射

电子显微镜(TEM,JEM-1230,日本JEOL)观察微

胶囊的结构和形貌。

1.3.2 粒径测试

  采 用 纳 米 粒 度 仪 (DLS,Nano-ZS90,美 国

Malvern)测量微胶囊粒径,测3次,取最接近平均值

的数据。

1.3.3 组分表征

  将冷冻干燥后的样品与溴化钾混合,压片后使
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用傅里叶红外光谱仪(FT-IR,Nicolet4700,美国

ThermoFisher)对样品进行红外光谱测试。

1.3.4 热稳定性表征

  采 用 热 重 分 析 仪(TGA,PerkinElmerSTA
8000,美国PerkinElmer)对样品进行热重分析测

试,测试条件:氮气氛围,升温范围为25~600℃。

1.3.5 紫外吸收光谱测试

  采用紫外分光光度计(UV-Vis,JascoV560,日
本Jasco)对样品进行紫外分析,测试范围为200~
800nm,乙醇作为测试背景基线。

1.3.6 紫外光照下微胶囊的精油释放性能测试

  精油释放性能测定参照 Wang等[18]的方法,具
体过程为:配置不同浓度的精油/乙醇溶液,测定其

紫外吸收光谱,以精油浓度为横坐标,对应的吸光度

为纵坐标,线性拟合得到精油浓度和吸光度的标准

曲线公式。标准曲线用式(1)计算:

y=-2.84127+13.6686x (1)
其中:x 为不同精油浓度,mol/L;y 为对应吸光度。

为分析紫外光照下微胶囊中精油的光控释放行

为,配制1.0000、0.5000、0.2500、0.1250μmol/L
和0.0625μmol/L的薰衣草精油微胶囊/乙醇溶

液,紫外光照10min后,取5.0mL分散液,用滤头

过滤后,取2.0mL过滤液进行紫外吸收光谱测试,
取每个浓度最大吸光度为纵坐标,浓度为横坐标,绘
制精油释放量随微胶囊浓度变化曲线。

为测定微胶囊的精油释放量随光照时间变化关

系,通 过 紫 外 光 谱 测 试 精 油 释 放 量。选 用

0.5000μmol/L浓度的微胶囊溶液,设置紫外光照

时间节点0、1、3、5、10min和30min,取2.0mL滤

液进行紫外吸收光谱测试。

1.3.7 光控释放精油微胶囊在紫外光照下的抗菌

性能测试

抗菌性能分析参照 Wang等[19]的方法,通过标

准平板菌落计数法评价微胶囊的光照抑菌效果。将

琼脂放在121℃灭菌锅中灭菌3.5h,取出琼脂,在
无菌室中将其均匀倾倒入灭菌后的平板培养基中冷

却凝固,配制pH 值约为7.4的磷酸盐缓冲溶液

(PBS溶液)。将微胶囊样品加入PBS缓冲液中,配
制成8mg/mL的微胶囊溶液,将初始浓度为109

个/mL的菌液经PBS缓冲液稀释至106个/mL,取

100μL浓度为106个/mL菌液、100μL微胶囊溶

液、800μLPBS缓冲液进行混合,得到浓度为105

个/mL菌液稀释液。取100μL浓度为102个/mL
的混合菌液滴在琼脂培养皿中,使用无菌三角玻璃

棒涂覆均匀,并将培养皿放在37℃恒温培养箱中静

置培养24h。取出培养皿,计算抑菌率Y。抑菌率

用式(2)计算:

Y/%=
W -Q

W ×100 (2)

其中:Y 为样品的抑菌率,%;W 为空白对照样菌落

数,个;Q 为实验组菌落数,个。

2 结果与讨论

2.1 光控释放精油微胶囊的表征及分析

  图2为光控释放精油微胶囊的TEM、DLS和

FT-IR图。从图1(a)的TEM 图可知,微胶囊外观

呈圆形,具有明显的黑色外壳与灰白色中心,表面囊

壁光滑,其整体粒径约为220.0nm,壁材厚度约为

30.0nm。图1(b)的DLS测试结果表明,微胶囊粒

径呈正态分布,水合粒径集中在242.5nm处,单分

散系数为0.188。以FT-IR表征微胶囊的组成,不
加精油的粒子和光控释放精油微胶囊的FT-IR如

图1(c)所示。图1(c)显示:空白粒子和光控释放精

油微胶囊,在1164、1040、1274、1414、1598cm-1和

2900cm-1处出现相同的振动峰,这些振动峰分别

归属于有机硅烷BTEE[14]及表面活性剂 AZTMA
中的偶氮苯基团[20],表明表面活性剂AZTMA与有

机硅成功实现了共组装而形成了微胶囊的壁材。除

出现上述共同峰以外,光控释放精油微胶囊的FT-
IR谱图中—OH的伸缩振动峰从3400cm-1处偏移

到3421cm-1,是因为薰衣草精油中的芳樟醇类基

团的—OH特征峰位于3500~3000cm-1,其羟基

与硅羟 基 形 成 分 子 间 氢 键,使 得—OH 发 生 偏

移[21]。以上结果表明薰衣草精油成功实现包覆。
为确认精油的包覆情况,通过热重分析测试纯

薰衣草精油、不含精油的空白粒子和薰衣草精油微

胶囊的热失重情况。纯薰衣草精油TGA如图2(a)
所示,从图中可以看出,从50~70℃开始受热挥发,
约180℃挥发完全。不含精油的空白粒子与薰衣草

精油微胶囊TGA如图2(b)所示,从图中可以看出,
不含精油的空白粒子和薰衣草精油微胶囊的热失重

曲线趋势相同,呈阶梯状下降趋势,空白粒子的热失

重曲线始终处于薰衣草精油微胶囊的上方。收集热

重后微胶囊残余物质组分,测试其FT-IR,结果如图

2(c)所示。从图2(c)中可以看出,与薰衣草精油微

胶囊FT-IR(见图1(c))相比,残余物质中Si-C弯曲

振动峰、偶氮苯基团的伸缩振动峰均已消失,也未发

现薰 衣 草 精 油 的—OH 伸 缩 振 动 峰,仅 剩 在

865 浙江理工大学学报(自然科学) 2023年 第49卷



1090cm-1处的Si—O—Si伸缩振动峰,3391cm-1

处的峰归属于—OH 伸缩振动峰,由于经过高温分

解后,水合氢键断裂失去水分子,—OH类物质参与

形成分子间氢键的能力大幅度降低,因此偏移到

3421cm-1处的—OH 键发生红移,移动到了3391

cm-1处[21]。以上结果表明,在热处理过程中,精油

以及表面活性剂 AZTMA完全分解,剩余SiO2 组

分,薰衣草精油成功被有机硅壁材微胶囊化,有机硅

壳层延缓了精油的释放,对精油具有良好的保护

作用。

图1 薰衣草精油微胶囊的TEM、DLS及FT-IR光谱图

图2 纯薰衣草、无精油空白粒子及薰衣草精油微胶囊TGA和热重后残余物质的FT-IR图

2.2 O/W微乳液法对薰衣草精油包覆量的调控

  为探究O/W微乳液法对精油包覆量调控的适

用性,通过调控精油用量分析微胶囊包覆情况。当

精油用量从0.05mL提升至0.10mL和0.20mL
时,所制备的微胶囊 TEM、DLS如图3和图4所

示。从图3中可以看出,微胶囊均呈现明暗区别,彼
此之间不发生黏连,具有较好的分散性;粒径从

255.7nm增加至264.2nm和267.8nm,随着精油

用量的增加,微胶囊粒径略微增大(见图4)。这是

因为精油在微乳液体系中作为油相存在,当精油的

添加量逐渐增多时,在油水界面上需要更多的水相

来稳定油相,随着精油油相的增加,O/W 微乳液体

系的油相粒径增大,形成的微胶囊粒径也变大[23]。
以上结果表明O/W微乳液法可实现精油包覆量的

调控适用性。

图3 不同精油用量所制备的微胶囊的TEM图
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图4 不同精油用量制备的微胶囊的DLS图

  为进一步探讨精油的包覆量情况,对上述微胶

囊进行热重测试,结果如图5所示。从图5中可以

看出,随着精油添加量从0.05mL提升至0.10mL
和0.20mL,最终剩余的产物质量分别为79.24%、

75.75%和74.78%,随着精油用量的提升,样品热

失重逐渐变大,精油包覆量增加[23]。以上结果表明

O/W微乳液法可以通过改变精油用量来实现精油

包覆量的调控。

图5 不同精油用量制备的微胶囊的TGA图

2.3 O/W微乳液法对精油种类的调控

  为探究O/W微乳液法对不同精油种类的调控

情况,通过调控精油种类对微胶囊的包覆情况进行

TEM测试,结果如图6所示。从图6中可以看出,
微球均呈现明显的黑色外壳与灰白色中心。薰衣草

精油微胶囊粒径约为240.0nm,壳层厚度较薄,桉
叶油精油微胶囊粒径约为270.0nm,小粒子较多,
山苍子精油微胶囊粒径约为320.0nm,壳层较厚,
随着精油疏水性的增强,有机硅壁材增厚,其原因可

能是由于O/W 微乳液体系形成过程中,疏水性强

的精油需要更多油相来稳定,精油种类不同所具有

的疏水性也不同,3种精油疏水性从小到大的顺序

为薰衣草精油、桉叶油、山苍子精油,因而微球粒径

与有机硅壳层有所不同[24]。

2.4 精油微胶囊的光控释放

  为分析微胶囊的光控释放性能,通过紫外光谱

分析微胶囊在紫外光照下的精油释放性能。纯薰衣

草精油、纯表面活性剂AZTMA紫外可见吸收光谱

如图7(a)所示,从图中可以看出,薰衣草精油紫外

特征峰位于368.0nm 处,AZTMA紫外特征峰位

于350.0nm处。图7(b)为经10min紫外光照后

不同浓度微胶囊滤液的紫外吸收光谱图,从图中可

以看 出:随 着 微 胶 囊 浓 度 的 提 升,滤 液 中 位 于

362.0nm的精油吸收峰也随之增加,取362.0nm
处吸光度进行线性拟合,得到的拟合曲线呈直线,表
明制备的微胶囊在紫外光照下呈现良好的光控释放

效果,精油释放量与其浓度呈正相关。为探究微胶

囊 的 精 油 释 放 量 与 紫 外 光 照 时 间 的 关 系,取

0.5000mol/L浓度微胶囊,测试不同紫外光照时间

下滤液的紫外吸收光谱,在362.0nm处的精油紫

外吸收峰逐渐增大(见图7(c))。为进一步直观表

示精油释放量随紫外光照时间变化,设定30min时

的浓度为最大值,将0~10min内每个时间点浓度

与最大值的比值设定为纵坐标,将光照时间设定为

纵坐标,绘制微胶囊精油释放量随时间变化的曲线

(见图7(d))。从图7(d)可以看出,随着光照时间从

0到30min,精油释放量呈先快速增加后平缓的趋

势。以上测试与分析结果表明,所制备的微胶囊具

备紫外光照下的可控释放性能,且精油释放量随着

光照时间的增加而增加,一定时间后趋于平缓,最终

完全释放。

2.5 精油微胶囊的抗菌性能

  为分析微胶囊的抗菌性能,通过平板标准计数法

对微胶囊的抗菌性能进行测试,结果如图8、图9和表

1所示。结合图8、图9结果以及表1数据分析可知:
不加微胶囊的空白组对大肠杆菌以及金黄色葡萄球

菌均无抗菌效果;CTAB形成的微胶囊,光照及未光

照都有部分菌落产生,但是光照组和未光照组的抑菌
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效果相当,说明CTAB制备的微胶囊对紫外光没有响

应性;对于光控表面活性剂AZTMA制备的微胶囊,
未光照组产生部分菌落,而经过紫外光照后,大肠杆

菌或金黄色葡萄球菌均无菌落产生,抑菌率达到

100%,表明AZTMA所制备的微胶囊对紫外光具有

良好的响应性,具有优异的光控释放抗菌效果。

图6 不同种类精油制备的微胶囊的TEM图

图7 紫外光照下薰衣草精油微胶囊精油释放性能的测试及分析曲线

图8 微胶囊对大肠杆菌的抗菌性能
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图9 微胶囊对金黄色葡萄球菌的抗菌性能

表1 不同微胶囊的菌落数及抑菌率

样品种类

大肠杆菌 金黄色葡萄球菌

菌落数/
个

抑菌率/
%

菌落数/
个

抑菌率/
%

空白组 55 — 64 —

CTAB未光照组 19 65.45 58 9.38
CTAB光照组 17 69.10 54 15.63

AZTMA未光照组 25 54.55 48 25.00
AZTMA光照组 0 100.00 0 100.00

3 结 论

  本文使用偶氮苯作为表面活性剂,以精油为芯

材、有机硅为壁材,利用 O/W 微乳液法,制备了光

控释放精油微胶囊,分析光控释放精油微胶囊的组

成、热稳定性等,考察O/W 微乳液法对精油包覆量

以及精油种类调控的适用性,通过紫外光照探究微

胶囊中精油的释放行为及抗菌性能,所得主要结论

如下:

a)采用O/W微乳液法成功制备了光控释放精

油微胶囊,该微胶囊具有典型圆球状,平均粒径约为

220.0nm,颗粒分散良好,无团聚。

b)微胶囊使用有机硅作为壁材,对精油起到良

好的包覆保护效果,提升了精油稳定性,通过 O/W
微乳液法可以对精油用量、精油种类进行调控。

c)经紫外光照,薰衣草精油微胶囊能够实现可

控释放,其精油释放量随光照时间延长呈先快速后

缓慢最终完全释放的趋势;经紫外光照后,微胶囊对

大肠杆菌、金黄色葡萄球菌的抗菌率可达100%,具
有优异的光控释放抗菌性能。
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