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　　摘　要：为了提高香茅油的缓释和抑菌性能，通过原位聚合法制备载银香茅油微胶囊，利用香茅油和银粒子的
协同作用增强抑菌效果。以香茅油（ＯＣ）为芯材，用甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、三羟甲基丙烷三丙烯酸酯（ＴＭＰＴＡ）
以及纳米银粒子（ＡｇＮＰ）作为组成壳材的原材料制备载银香茅油微胶囊，分别采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＴＧＡ对不同
芯壳比样品的物相、形貌、结构、热性能等进行测试表征，并进行缓释与抑菌性能测试。结果表明：载银香茅油微胶
囊呈蚕豆形，有明显凹陷；随着芯壳质量比的增加，粒径增大，尺寸在２～２０μｍ；负载银粒子的微胶囊热稳定性与缓
释性能优于未负载银的微胶囊；抑菌测试表明含有香茅油的微胶囊对金黄色葡萄球菌有很好的抑菌效果，当微胶囊
负载银后效果更佳，抑菌率高达９９．９％。该研究为天然精油在抑菌方面的应用提供了有意义的理论参考。
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０　引　言

香茅油（Ｃｉｔｒｏｎｅｌｌａ　ｏｉｌ，ＯＣ）是香茅叶子经蒸汽
蒸馏提取而成，是香水和化妆品中的一种常见成分，
因其广泛用于户外蜡烛、喷雾、乳液或其他野营和户
外必需品而闻名［１］。香茅油的功能特性有抗氧化、
抗真菌、抑菌和驱虫，这些特性归因于香叶醇和香茅
醛的分子作用［２］。香茅油还对人体和食物中常见的
杆菌、球菌、黑曲霉、黄曲霉、烟曲霉和青梅等有显著
抑制作用［３］，并且具有绿色环保特性，因而在日化领
域应用广泛。然而，香茅油易挥发，在空气中稳定性
差，使其在抗菌、驱虫应用方面受到限制。
保护ＯＣ延缓释放的一个有效解决方案是将其

微胶囊化［４］，微胶囊化可显著提高功能性成分的稳
定性和持久性。因此，ＯＣ的微胶囊化封装越来越
受到重视。近年来精油产品的微胶囊包覆研究较
多，Ｔüｒｋｏｇˇｌｕ等［５］将天然柠檬烯和人工合成的氯菊
酯两种不同的杀虫活性物质用凝聚法包封，并成功
应用于棉织物上。Ｋｈｏｕｎｖｉｌａｙ等［６］用喷雾干燥技
术，以羧甲基罗望子胶（ＣＴＧ）为包衣材料，以不同
的胶油比制备了三种不同配方的微胶囊。ｕｍｉｇａ
等［７］采用明胶与羧甲基纤维素或阿拉伯胶复合凝

聚，以及用聚丙烯酸改性剂原位聚合三聚氰胺甲醛
预聚物，成功对香茅油进行了微胶囊化。
在包括上述方法在内的各种微胶囊化方法中，

原位聚合法因其操作简单、尺寸分布均匀和稳定而
成为商业微胶囊生产中最受欢迎的技术之一［８－９］。
此外，原位聚合是基于各种表面活性剂形成水包油
（Ｏ／Ｗ）乳液分散液滴在连续相中形成的预聚物，单
体聚合后趋向界面形成固体壳的微胶囊，这些特性
使原位聚合成为一种液体芯材微胶囊化的较佳选

择。在壳材选择方面，聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）
是一种环境友好、具有良好的机械强度和耐腐蚀性
能的聚合物［１０］。通过加入其他单体共聚方式可以
进一步改善ＰＭＭＡ壳材的性质，如管羽等［１１］利用
甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）与丙烯酸（ＡＡ）和丙烯酸
甲酯（ＭＡ）共聚作为壳材，显著提高了包覆率。因
此对于易挥发油性芯材，采用交联共聚甲基丙烯酸
甲酯作为包覆材料是一种较好的选择。
银粒子是一种传统且有效的抗菌材料，因其抗

菌性很强且有广谱性，是当前抗菌制剂的首选材料
之一［１２］。此外，纳米银（ＡｇＮＰ）具有良好的化学稳
定性，尺寸适中，在多价结合中具有良好的构象熵特
性，这使得其很容易附着到柔性聚合链上；又因其小

尺寸效应具有与聚合物壳材紧密结合的潜能［１３－１４］，
可以在壳材上通过接触抑菌。因此，ＡｇＮＰ与香茅
油通过缓释抑菌协同作用，有望取得更好的抑菌
效果。
本文以甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）和三羟甲基丙

烷三丙烯酸酯（ＴＭＰＴＡ）共聚物以及 ＡｇＮＰ为壳
材，香茅油为芯材，采用原位聚合法制备了载银香茅
油微胶囊，并对其性能进行表征和探讨，希望为纳米
银掺杂精油微胶囊在抑菌方面的应用提供理论

参考。

１　实验部分

１．１　试　剂
香茅油（ＯＣ，吉安市华新天然植物有限公司）；

甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ，９９％，分析纯，上海麦克林
生物化学有限公司）；三羟甲基丙烷三丙烯酸酯
（ＴＭＰＴＡ，含稳定剂 ＭＥＨＱ，８５％，分析纯）；十六
烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ，９９％，上海麦克林生物
化学有限公司）；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ，分析纯，天津
市致远化学试剂有限公司）；硝酸银（ＡｇＮＯ３，９９％，
分析纯，常州市国宇环保科技有限公司）；聚乙烯吡
咯烷酮（ＰＶＰ，Ｋ－３０，山东优索化工有限公司）；Ｌ－抗
坏血酸（９９％，分析纯，上海麦克林生物化学有限
公司）。

１．２　ＡｇＮＰ的合成
称取０．８０ｇ硝酸银溶于５０ｍＬ水中，配制成硝

酸银水溶液，另称取０．０４ｇ　Ｌ－抗坏血酸溶解于

５０ｍＬ水中，配制成Ｌ－抗坏血酸溶液。在硝酸银水
溶液中加入０．０４ｇ聚乙烯吡咯烷酮，搅拌溶解。然
后向硝酸银水溶液中以一定速率滴加Ｌ－抗坏血酸
溶液并在室温下超声３０ｍｉｎ，当溶液呈灰绿色时表
明纳米级银粒子已形成［１５］，取出反应液，待用。

１．３　载银香茅油微胶囊的制备
量取一定量ＡｇＮＰ悬浮液加入含有乳化剂的水

相中，活化完全之后将油相（香茅油、ＭＭＡ、ＴＭＰＴＡ、

ＡＩＢＮ）与水相混合，在室温下以２４００ｒ／ｍｉｎ的转速搅
拌３０ｍｉｎ，然后在氮气保护下，升温至７８℃，转速降
为３００ｒ／ｍｉｎ保持聚合反应８ｈ。作为对比，未加银
粒子的香茅油微胶囊以同样的方法制备。
载银香茅油微胶囊的合成过程示意如图１所

示。乳化剂水溶液和 ＡｇＮＰ悬浮液活化完全后共
同组成水相，与油相混合后经过强烈的搅拌作用形
成稳定的水包油（Ｏ／Ｗ）乳液，然后自由基引发进行
聚合反应。在胶束聚合过程中，单体聚合成大分子，
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然后向界面移动，同时油水界面处于表面活性剂中
的银粒子由于表面尺寸效应会物理吸附在囊壁上，

共同形成囊壁包覆香茅油。本文一系列微胶囊合成
配方如表１所示，配方中油水配比为１∶３。

图１　载银香茅油微胶囊的合成过程示意

表１　微胶囊的合成配方

油相

组分

芯壳质量比

１∶２　１∶１．５　１∶１　１．５∶１　２∶１　１．５∶１
香茅油／ｇ　 １７．５　２３．０　３５．０　５２．５　７０．０　５２．５
ＭＭＡ／ｇ　 ２１．０　２１．０　２１．０　２１．０　２１．０　２１．０
ＴＭＰＴＡ／ｇ　 １４．０　１４．０　１４．０　１４．０　１４．０　１４．０

ＡｇＮＰ悬浮液／ｍＬ　２０．０　２０．０　２０．０　２０．０　２０．０　 ０

１．４　微胶囊的性能测试
用Ｘ射线粉末衍射仪（Ａ８Ａｄｖａｎｃｅ，德国），在

１０°～８０°的范围内以扫描速度２（°）／ｍｉｎ对微胶囊
进行测试。用扫描电子显微镜（ＵＬＴＲＡ　５５，德国）
观察微胶囊和Ａｇ粒子的表面形貌。用傅立叶红外
变换光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００，美国）对微胶囊的结构进
行测试。用热重分析仪（ＰＹＲＩＳ－１，美国）研究微胶囊
的热稳定性，在２０ｍＬ／ｍｉｎ的氮气气氛中以１０℃／

ｍｉｎ的升温速率从３０℃加热到６００℃。
采用平板计数法［１６］研究香茅油微胶囊以及载

银香茅油微胶囊的抑菌效果。实验依据《纺织品抗
菌性能的评价》（ＧＢ／Ｔ　２０９４４．３－２００８）进行，试验
过程为：将１０７　ＣＦＵ／ｍＬ的金黄色葡萄球菌分别加
入到含有抑菌材料（１０．００ｍｇ香茅油微胶囊粉末或

１０．００ｍｇ载银香茅油微胶囊粉末）和３ｍＬ磷酸缓
冲液（ＰＢＳ）溶液的烧瓶中。在３７ ℃下有氧培养

２４ｈ，分别吸取３０μＬ的上述悬浮液培养在琼脂板
上，并在３７℃下培养１８ｈ，然后计数菌落数。抑菌
率可用式（１）计算：

ｘ／％＝
Ａ－Ｂ
Ａ ×１００ （１）

其中：ｘ为抑菌率；Ａ 为原菌落的细菌数；Ｂ 为试
样接种培养后的细菌数。

２　结果与讨论

２．１　ＡｇＮＰ的形貌表征

Ｌ－抗坏血酸能很快地将银离子还原出来并生长
成纳米粒子，反应速度是控制 ＡｇＮＰ大小的关键。
实验中通过降低Ｌ－抗坏血酸浓度，缓慢滴加等使银
粒子缓慢形核生长，得到较小粒径的银粒子。合成

的ＡｇＮＰ扫描电镜图如图２所示。从图２中可以看
出银粒子由两类组成，小颗粒为球形，尺寸在几十纳
米；大颗粒为多方体，大小在几百纳米。这种多方体
的形成归因于银纳米粒子在高浓度下的团聚［１５］。

图２　ＡｇＮＰ的扫描电镜图

２．２　微胶囊形貌特征分析
不同芯壳质量比对应的载银香茅油微胶囊扫描

电镜结果如图３所示。从图３可以看出所制备的样
品均为蚕豆形，大多数微胶囊粒径较大，表面粗糙，
凹坑明显。反应过程中由于 ＴＭＰＴＡ具有三个羟
甲基亲水性较好，ＭＭＡ与ＴＭＰＴＡ的共聚体倾向
于向油水界面移动形成囊壁，同时界面表面活性剂
包裹的银粒子通过表面能作用力内嵌在囊壁上，最
终形成载银聚合物壳材包覆香茅油微胶囊。
随着芯壳质量比的增加，微胶囊的粒径尺寸增

大，从２μｍ增大到２０μｍ，这是因为油相的增多，乳
化过程形成的乳胶束变大，形成的粒子尺寸增加。
同时可见微胶囊表面凹陷随着粒径的增大愈加明

显，凹陷的形成可能是微胶囊粉体在烘干过程中壳
层失水收缩造成。

２．３　微胶囊热稳定性分析
不同芯壳质量比载银香茅油微胶囊的热重分析

图如图４所示，从图中曲线可以看出所有微胶囊样
品均呈现出明显的两步失重过程。第一部分失重在

１４０～３００℃范围内，来自于芯材，即香茅油的挥发；
第二部分失重在３９５～５２０℃范围内，归因于壳材共
聚物Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＴＭＰＴＡ）的分解。
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图３　不同芯壳质量比的载银香茅油微胶囊的电镜图

ａ．１∶２；ｂ．１∶１．５；ｃ．１∶１；ｄ．１．５∶１；ｅ．２∶１

图４　不同芯壳质量比载银香茅油微胶囊的热重分析曲线

　　热重分析计算结果列于表２，结果显示随着芯
壳质量比的增加，微胶囊芯材含量逐步从２８．５％

（投料芯壳质量比１∶２）提高到６３．１％（投料芯壳质
量比２∶１），均与理论值接近。通过微胶囊中实际
芯材含量与初始投料比计算可得到包封率，发现
不同芯壳质量比下的包封率均达到８５．０％以上，
其中芯壳质量比为１．５∶１的样品包封率最好达

９５．６％。一般认为微胶囊包封率越高，其缓释效
果越持久。
表２　不同芯壳质量比载银香茅油微胶囊的热重分析结果

热分析指标
芯壳质量比

１∶２　 １∶１．５　 １∶１　 １．５∶１　２∶１
第一阶段分解温度／℃ １４１　 １４７　 １５５　 １５１　 １６９

第二阶段分解温度／℃ ３９８　 ４００　 ４０３　 ４０５　 ４１１

芯材含量／％ ２８．５　 ３７．５　 ４６．９　 ５７．３　６３．１

包封率／％ ８３．３　 ９４．４　 ９３．８　 ９５．６　９４．１
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　　综合ＴＧＡ曲线和分析结果可知芯壳质量比为

１．５∶１的微胶囊具有较好的热稳定性和包封率，所以本
文选用芯壳质量比为１．５∶１的微胶囊进一步测试分析。
香茅油、Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＴＭＰＴＡ）聚合物、香茅油

微胶囊（芯壳质量比为１．５∶１）和载银香茅油微胶囊
（芯壳质量比为１．５∶１）的热重分析如图５所示。图

５中可以看出香茅油（曲线ａ）和壳材（曲线ｂ）呈一
步分解，香茅油在 ２１０ ℃ 几乎分解完全，而 Ｐ
（ＭＭＡ－ｃｏ－ＴＭＰＴＡ）聚合物４９０℃分解完全。曲线

ｃ为香茅油微胶囊的热失重曲线，可以看出微胶囊
呈两步分解。

ａ．香茅油；ｂ．Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＴＭＰＴＡ）聚合物；

ｃ．香茅油微胶囊；ｄ．载银香茅油微胶囊

图５　热重分析曲线图

与纯香茅油相比可以得知，香茅油在经过微胶
囊化后，热稳定性得到了显著的提升。曲线ｄ为载
银香茅油微胶囊的热失重曲线，可以看出曲线ｃ、ｄ
基本一致，差异在于壳材分解部分有明显的区别，曲
线ｄ壳材的分解温度得到延后，这是因为在聚合过
程中银粒子的加入使得共聚反应程度增加，提高了
壳材聚合物的热稳定性。
对所合成的芯壳质量比为１．５∶１的两种香茅油

微胶囊第一阶段热失重计算，结果呈现在表３中。
纯香茅油微胶囊中香茅油含量达到６０．２％，而载银
香茅油微胶囊中香茅油含量为５７．３％左右，计算结
果与投料比例相符，可见该合成方法包覆率较高。
同时通过第二阶段失重计算发现，香茅油微胶囊（曲
线ｃ）壳材残留率为３８．５％，而载银香茅油微胶囊
（曲线ｄ）壳材残留率为４２．３％，高出的３．８％判断
为所负载的银粒子含量。

表３　样品的热失重数据

样品 第一阶段失重率／％ 第二阶段失重率／％

香茅油微胶囊 ６０．２　 ３８．５

载银香茅油微胶囊 ５７．３　 ４２．３

２．４　ＡｇＮＰ的负载分析
通过粉末ＸＲＤ技术可确定银纳米粒子是否真正

负载在微胶囊壳层，将合成的芯壳质量比为１．５∶１的
载银香茅油微胶囊和 ＡｇＮＰ用于ＸＲＤ测试，结果
如图 ６ 所示。ＡｇＮＰ 在 ３８．１４°、４４．３１°、６４．５１°、

７７．５１°处表现出几个强的特征衍射峰，分别归属于
面心立方银纳米粒子的（１　１　１）、（２　０　０）、（２　２　０）和
（３　１　１）晶面。并且与ＪＣＰＤＳ数据（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．０４－
０７８３）一致。所合成载银香茅油微胶囊的Ｘ射线衍
射图谱在３８．１４°、４４．３１°处能观察到银的特征峰，证
实了微胶囊壳材中有银的存在。

ａ．银粒子；ｂ．载银香茅油微胶囊

图６　ＸＲＤ粉末衍射图

２．５　化学结构分析
香茅油、Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＴＭＰＴＡ）聚合物、载银香茅

油微胶囊（芯壳质量比为１．５∶１）的红外光谱图如图７
所示。图７谱线ａ中１７３１．０９、１２８０．６８ｃｍ－１两处出
现的峰分别为香茅醛中的Ｃ　 Ｏ伸缩振动峰和多酯
的Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动峰，均为香茅油的特征吸收峰。
图７谱线ｂ中２９５２．３１、１７３５．５４ｃｍ－１两处的峰分别
为亚甲基的不对称伸缩振动峰和酯基中的Ｃ　 Ｏ伸
缩振动峰，为壳材共聚体的特征吸收峰。图７中ｃ为
载银香茅油微胶囊的谱线，可见同时含有了壳材和香
茅油的特征峰，表明了香茅油被成功包覆。

ａ．香茅油；ｂ．Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＴＭＰＴＡ）聚合物；ｃ．载银香茅油微胶囊

图７　红外吸收光谱图
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２．６　缓释性能分析
缓释性能是评价缓释微胶囊的重要的一环。电子

鼻可以通过传感器提供挥发性物质的响应值，并可用
于监测香精在释放过程中的相对含量。在同一环境下
用电子鼻对香茅油微胶囊和载银香茅油微胶囊进行了

测试结果如图８所示。从雷达图８可以看出两个样品
的轮廓有一定的差别，载银香茅油微胶囊释放的香气
更少，这可能是因为银粒子在微胶囊壳材上的负载导
致了壳材致密性的增加，缓释性能也相应变好。

图８　香气释放雷达图

２．７　抑菌性能分析
选取芯壳质量比为１．５∶１的香茅油微胶囊和载

银香茅油微胶囊进行了针对金黄色葡萄球菌抑菌实

验，其实验菌落生长图以及抑菌率如图９和表４所
示。微胶囊中香茅油分子通过挥发香茅油中的香茅
醛与细菌接触产生作用，从而达到抑菌效果［１７］。而
载银香茅油微胶囊经过银粒子处理后，负载在壳材
的银粒子通过静电吸附作用与细菌产生反应，使得
细菌ＤＮＡ失去复制能力，细胞蛋白质失活从而达
到抑菌效果［１８］。
从图９中可以看出香茅油微胶囊和载银香茅油

微胶囊都具有明显的抑菌效果。而微胶囊经过

ＡｇＮＰ负载后的抑菌效果更好，达到９９．９％的抑菌
率，说明在纳米银离子与香茅油的协同作用下，载银
香茅油微胶囊具有更好的抑菌效果。表４通过计数
法计算了两种微胶囊的抑菌率，相比国标（ＧＢ／Ｔ
２０９４４．３－２００８）７０％的标准表现出优秀的抑菌
效果。

图９　菌落生长分布图

表４　香茅油微胶囊和载银香茅油微胶囊的抑菌率
样品 抑菌率／％

香茅油微胶囊 ９８．７
载银香茅油微胶囊 ９９．９

３　结　论

本文采用原位聚合法，以香茅油为芯材，以甲基
丙烯酸甲酯和三羟甲基丙烷三丙烯酸酯共聚物和

ＡｇＮＰ为壳材原材料，制备了一系列载银香茅油微
胶囊。通过对所合成的微胶囊结构和性能表征以及
抑菌实验，得出以下结论：

ａ）香茅油已被成功包覆，纳米银已负载在壳材
上。微胶囊呈蚕豆状，尺寸在２～２０μｍ。当芯壳质
量比为１．５∶１时，载银香茅油微胶囊具有较好的热
稳定性和包封率。与香茅油微胶囊相比，载银香茅
油微胶囊有更好的热稳定性和缓释性。

ｂ）依据国标通过平板计数法进行的抑菌实验
结果表明：香茅油的缓释与纳米银的协同作用增强
了抑菌能力，抑菌率可达９９．９％，而且因香茅油微
胶囊的缓释性，抑菌效果持久。

本文限于实验条件，仅对典型的金黄色葡萄球
菌抑菌性能进行了测试，体现香茅油与银粒子协同
作用下对金黄色葡萄球菌的抑菌性能，对于其他菌
种的抑菌性能还需进一步测试。
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