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温控缓释芳香微胶囊的制备及其性能

崔贞超,刘国金,周　岚,姚菊明,张国庆
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:以正十六烷为薰衣草香精的载体和封闭剂,聚甲基丙烯酸甲酯为壁材,采用乳液聚合法制备了温控缓

释芳香微胶囊.利用扫描电子显微镜、激光粒度仪、紫外Ｇ可见分光光度计、热重分析仪及差示扫描量热仪对微胶囊

的表观形貌、粒径及分布、包覆率、释香性能及热稳定性进行了测试表征.结果表明:当芯壁比为１∶１时,微胶囊呈

球形或椭球型,表面光滑,平均粒径为３００nm,粒径分布均匀,香精包覆率达８５．７％;相较单纯的芳香微胶囊,以正十

六烷为载体可对香精挥发起到进一步的抑制作用,所合成的芳香微胶囊具有明显的温控释香性能;微胶囊在１５ ℃
和３５℃下放置９０d仍分别有４５％和２７％的香精残留,显示出良好的缓释效果.
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０　引　言

芳香微胶囊是通过成膜材料包覆液体香精形成

的微小粒子[１].相较于液体香精,芳香微胶囊能增

强香精的缓释性能[２],延长留香时间[３Ｇ４],已被广泛

应用于纺织、食品、化妆品、医药等领域[５Ｇ７].但是,
常规芳香微胶囊的芯材仍为液态香精,不仅释香速

率不易控制,而且留香时间也不长.
固Ｇ液相变材料是一类能够实现固Ｇ液可逆相转

变的储热材料[８Ｇ９].若在常规芳香微胶囊中添加能

够与液体香精形成共熔体系的固Ｇ液相变材料,当外

界温度低于芯材共熔点时,芯材中的固体相变材料

可包住液体香精,实现自封闭,降低香精的释放速

率;当外界温度高于芯材共熔点时,液体香精通过熔

融的相变材料和具有微孔结构的壁材较快释放出

来.在该过程中,通过外界温度变化可有效调控液

体香精的释放速率[１０].相变材料不仅仅是芯材的

组成部分,在一定程度上更起到延缓作用,可以进一

步增强香精的缓释性.
本文选择烷烃类固Ｇ液相变材料正十六烷为香

精封闭剂,以聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)为壁材,
采用乳液聚合法制备芳香微胶囊,并对该微胶囊的

外观形貌、粒径、香精包覆率、热稳定性及缓释性能

进行研究.

１　实验部分

１．１　试剂与材料

十二烷基硫酸钠(SDS,分析纯,无锡市展望化

工试剂有限公司);甲基丙烯酸甲酯(MMA,分析

纯,天津市科密欧化学试剂有限公司);薰衣草香精

(上海雅加香精香料有限公司);正十六烷(化学纯,
上海阿拉丁生化科技股份有限公司);偶氮二异庚腈

(AIVN,化学纯,无锡市展望化工试剂有限公司);
无水乙醇(分析纯,杭州高晶精细化工有限公司);无
水氯化钙(化学纯,无锡市展望化工试剂有限公司);
去离子水(电导率１μs/cm,实验室自制).

１．２　仪器与设备

Mastersizer２０００激光粒度仪(英国马尔文仪器

有限公司);ULTRA５５场发射扫描电子显微镜(德
国蔡司股份公司);Q２０００差示扫描量热仪(美国



TA公司);热重分析仪(美国 PE公司);HHＧ６０１A
型水浴锅(上海邦西仪器科技有限公司);JJＧ１B型

机械搅拌器(上海秋佐科学仪器有限公司);T１８型

高速乳化机(德国 AKI公司);Lambda３５紫外Ｇ可见

分光 光 度 计 (珀 金 埃 尔 默 仪 器 上 海 有 限 公 司);

YS０４１０型超声波清洗机(深圳云奕科技股份有限

公司).

１．３　微胶囊的制备

将１．６gSDS充分溶解于１６０．０g去离子水中

形成水相;油相由１４．０g正十六烷、６．０g薰衣草香

精、２０．０gMMA 和０．２gAIVN 混合均匀组成.
将油相和水相混合,在４０℃下以２００００r/min搅拌

速度乳化２０min得到均匀的细乳液.将得到的乳

液倒入三口烧瓶中置于６５ ℃的水浴中,通氮气吹

扫,并以２００r/min搅拌反应６h即得薰衣草香精微

胶囊乳液.
取少量薰衣草香精微胶囊乳液加入适量饱和氯

化钙溶液破乳,抽滤,并用无水乙醇抽洗三次,除去

未反应的单体及吸附在微胶囊壁材上的薰衣草香精

和正十六烷,低温烘干即可得到薰衣草香精微胶囊

粉末.

１．４　测试和表征

１．４．１　粒径测试

采用 Mastersizer２０００激光粒度仪测定微胶囊

粒径,自动进样器转速设定为２５００r/min,每个样品

测试三次,取平均值.

１．４．２　形貌观察

将样品贴在导电胶上,于４０ ℃真空烘箱中干

燥,真空喷金,采用场发射扫描电子显微镜观察样品

表观形貌.

１．４．３　包覆率测试

微胶囊化后芯材的含量与投料时芯材的含量之

比称为微胶囊的包覆率,也称为微胶囊的有效载量,
它是反应微胶囊过程中芯材利用效率的一个重要指

标.包覆率的测试主要有紫外Ｇ可见分光光度计法

和热焓值法[１１].

１．４．３．１　紫外Ｇ可见分光光度法

薰衣草香精Ｇ乙醇和正十六烷的紫外吸收光谱

如图１(a)所示,可见薰衣草香精乙醇溶液的最大吸

收波长为２８０nm,而正十六烷在２６０~３５０nm波长

范围内没有吸收.因此,可以通过薰衣草香精微胶

囊的乙醇萃取液在２８０nm 处的吸光度计算香精浓

度,继而计算温控缓释芳香微胶囊的包覆率.将一

定质量浓度的标准薰衣草香精Ｇ乙醇溶液加入石英

比色皿中,在波长２５０~４００nm 之间进行扫描,间
隔１nm,制作２８０nm波长下的吸光度(y)Ｇ浓度(x)
标准工作曲线(见图１(b)),相应标准工作曲线方程

为:y＝４．７１９８x,R２＝０．９９９.

图１　薰衣草香精Ｇ乙醇、正十六烷Ｇ乙醇的紫外吸收光谱和薰衣草香精Ｇ乙醇标准曲线

　　取适量薰衣草香精微胶囊粉放入装有无水乙醇

的圆底烧瓶中,置于７５ ℃超声波水浴中冷凝回流

３０min,过滤,将滤液用无水乙醇标定至１００mL,测其

吸光度.通过图１(b)的吸光度Ｇ浓度标准工作曲线获

取对应香精浓度,可用下列公式计算香精的包覆率:

香精包覆率/％＝
香精萃取液吸光度

香精微胶囊质量×香精投料比×１００.

１．４．３．２　热焓值法

将样品用差示扫描量热仪表征其 DSC 曲线.

测试条件:氮气氛围,测试温度０~３５℃,升温速率

１０℃/min.
可用下列公式计算微胶囊中芯材的包覆率:

芯材包覆率/％＝
微胶囊相变潜热

芯材相变潜热×芯材投料比×１００.

１．４．４　热重分析

将样品用热重分析仪测试样品热稳定性.测试

条件:氮气氛围,升温范围室温至６００℃,升温速率

为１０℃/min.
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１．４．５　释香速率测试

采用如图２所示装置对所合成的芳香微胶囊进

行了释香采集,顶空瓶１内装有芳香微胶囊粉末,香
精分子从微胶囊中释放出来通过注射器针头进入装

有无水乙醇顶空瓶２内,由于香精极易溶于乙醇,因
此芳香微胶囊所挥发出的香精分子被无水乙醇吸

收.通过对无水乙醇进行紫外Ｇ可见光扫描,对比图

１(b)薰衣草香精Ｇ乙醇标准曲线可计算芳香微胶囊

的释香速率,多次测量取平均值.芳香微胶囊的释

香速率计算公式为:

释香速率＝
香精浓度×乙醇体积

芳香微胶囊质量×时间
,

释香速率为１g芳香微胶囊在１h内所释放香精的

质量,其单位为 mg/(h􀅰g).

图２　芳香微胶囊释香性能测试装置

２　结果与讨论

２．１　粒径和形貌分析

图３为温控缓释芳香微胶囊粒径分布图及SEM
照片.由图３可见,芳香微胶囊粒径分布集在２００~
４５０nm,平均粒径３００nm 左右,粒径分布曲线呈尖

锐的单峰,表明制备所得到的微胶囊粒径较小且分

布较为均匀.微胶囊整体呈球形或椭球型,形态较

为规整,表面光滑,大小不一.由于 MMA 微溶于

水,部分 MMA 在水相中反应聚合,使得部分微胶

囊之间出现“连杆状”粘结.SEM 显示微胶囊粒径

与激光粒度仪所测相符.
２．２　包覆率分析

图４所示为微胶囊乙醇萃取液紫外光谱图及芯

材和微胶囊DSC曲线.由图４(a)可知,微胶囊的乙

醇萃取液紫外光谱与香精溶液紫外光谱基本一致,
表明微胶囊化后香精的主要成分并未发生变化,对
照图１(b)薰衣草香精Ｇ乙醇标准曲线计算可知香精

的包覆率达８５．７％.由图４(b)可知,微胶囊化后芯

材的相变温度稍微降低,归因于微胶囊较大的比表

面积,比单纯的芯材传热更快,使相变温度降低.微

胶囊的相变潜热低于芯材的相变潜热,这主要是由

于壁材的存在,使得芯材的能量密度降低.通过相

变潜热计算得到芯材的包覆为８３．５％,与紫外分光

光度法所计算的结果在误差范围之内.

图３　温控缓释微胶囊粒径分布及SEM 照片

图４　微胶囊乙醇萃取液紫外光谱图及芯材和微胶囊 DSC曲线
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２．３　热稳定性分析

图５所示为薰衣草香精、芯材、正十六烷、壁材

及微胶囊的 TG 曲线.如图５所示,正十六烷的挥

发温度为１９０℃,薰衣草香精的挥发温度为１３０℃.
正十六烷与薰衣草香精混合成芯材后,挥发温度降

至１１５℃,明显低于薰衣草香精和正十六烷的挥发

温度,表明薰衣草香精和正十六烷具有较高的相溶

性,薰衣草香精和正十六烷形成了良好的共熔体系.
芳香微胶囊的失重分为两个阶段:第一阶段失重在

１７５~２８０ ℃,主要为薰衣草香精和正十六烷的挥

发,失重率约４３％,与紫外分光光度法和热焓值法

所计算的香精包覆率吻合.相较于混合芯材１１５℃
的挥发温度,微胶囊化后芯材的挥发温度升高了约

６０℃,表明微胶囊化后壁材对芯材的热挥发起到显

著的抑制作用.第二阶段当温度升高到３２０℃附近

开始快速失重,至４００℃附近失重曲线趋于平稳,失
重率约５４％,这一阶段失重是壁材的降解,但微胶囊壁

材相较于纯PMMA壁材的分解温度降低了约４０℃.
这主要归因于:一方面,在乳液胶束之中 MMA 与

芯材相溶,从而降低了 MMA 单体之间的碰撞几

率,使得微胶囊壁材聚合过程中聚合度较纯PMMA
聚合度低;另一方面,芳香微胶囊中芯材挥发后成为

空心胶囊,相较于PMMA 粒子热传递快,使得微胶

囊壁材的分解温度低于PMMA粒子的分解温度.

图５　薰衣草香精、芯材、正十六烷、壁材及温控

缓释芳香微胶囊的 TG曲线

２．４　微胶囊释香性能分析

２．４．１　释香速率分析

经由图２所示装置对所合成的芳香微胶囊进行

了释香采集和检测,结果如图６所示.在０~３０℃
之间,纯香精的释放速率随温度的升高略有增大,但
始终远远高于微胶囊中香精的释放速率,表明微胶

囊化后壁材对香精的释放起到了明显的抑制作用.
其中香精微胶囊的释香速率主要分为三个阶段:第
一阶段,在１０℃以下,芳香微胶囊中香精释放速率

最低,在该温度范围内,微胶囊中的芯材为固体,与

香精互溶的正十六烷在一定程度上又起到了壁材的

作用,有效抑制了香精的释放;第二阶段,１０~２４℃
为芯材吸热熔融过程,在此阶段随着温度的升高芯

材由固体逐渐转变为液体,正十六烷对香精释放的

抑制作用逐渐减弱,芯材中香精的释放速率随温度

的升高逐渐加快;第三阶段,当温度达到２４℃时,微
胶囊芯材完全熔化为液体,正十六烷对香精释放的

抑制作用基本消失,香精的释放速率明显加快.综

上可知,微胶囊中的壁材和芯材中的正十六烷均对

抑制香精挥发起到作用.

图６　纯香精及温控缓释芳香微胶囊的释香速率

２．４．２　留香性能分析

图７为不同放置温度下微胶囊的留香性能曲

线.由图７可见,０~８d微胶囊中香精释放速率最

快,８~９０d内香精的释放速率变得缓慢,在１５、２５℃
和３５℃下放置９０d时,微胶囊中分别有４５％、２９％
和２７％的香精残留.与１５℃相比,在２５℃时微胶

囊中香精的释放量明显提高,但当温度升高到３５℃
时,香精释放量比２５℃略有增加.这是因为１５℃
时微胶囊芯材为固体状态,固化的芯材对香精的释

放起到一定的抑制作用;当温度升至２５℃时,微胶

囊的芯材由固体转变为液体,载体对香精的抑制效

果消失,使得香精分子更容易透过壁材迅速释放出

来;当温度从２５℃升至３５℃芯材仍然保持液体状

态,但是,温度升高使得香精分子运动速率略微加

快,会在一定程度上促进香精的释放.

图７　不同温度下芳香微胶囊的留香性能曲线
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３　结　论

以正十六烷为封闭剂,以PMMA 为壁材,通过

乳液聚合法制备了薰衣草香精微胶囊,主要研究结

论如下:
a)芯壁比为１∶１的芳香微胶囊粒径分布集

中,平均粒径为３００nm,外观为规整的球形或椭球

形且表面光滑,香精的包覆率高达８５．７％.
b)该芳香微胶囊的壁材和芯材中的正十六烷均

对香精挥发起到抑制作用,具有显著的温控缓释效果.
c)该芳香微胶囊在１５、２５℃和３５℃下放置９０d

仍有４５％、２９％和２７％的香精残留,具有良好的留

香性能.
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Preparationandpropertiesofthethermostatic
sustainedＧreleasefragrantmicrocapsules

CUIZhenchao,LIUGuojin,ZHOULan,YAOJuming,ZHANGGuoqing
(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ThermostaticsustainedＧreleasefragrantmicrocapsuleswerepreparedwithemulsionpolymerization
byusingnＧhexadecaneasthecarrierandsealingagentoflavenderessenceandpolymethylmethacrylate
(PMMA)aswallmaterial．Thesurfacemorphology,particlesizeanddistribution,encapsulationrate,

sustainedＧreleaseeffectandthermalstabilityofthemicrocapsuleswerecharacterizedbyscanningelectron
microscope,laser particle size analyzer, UV spectrophotometer,thermogravimetric analyzer and
differentialscanningcalorimeter．Theresearchresultsshowthatthe microcapsuleshavesphericalor
ellipsoidalshapewithanaverageparticlesizeof３００nmandtheparticlesizeisdistributedevenlyunderthe
followingcondition:theratioofcorematerialtoshellmaterial１∶１．Therelatedencapsulationrate
reaches８５．７％．Comparedwithsimplefragrantmicrocapsules,thevolatilizationoffragrancecouldbe
suppressed by nＧhexadecane asthe carrier．Thefragrant microcapsules prepared possess obvious
thermostaticsustainedＧreleaseeffect．The microcapsulesstillhave４５％ and２７％ residuallavender
fragranceunder１５℃and３５℃conditionsafter９０days,showinggoodsustainedreleaseeffect．

Keywords:fragrantmicrocapsule;thermostaticsustainedＧreleaseproperty;fragranceholdingtime;carrier
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