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二甲基硅油中溶剂挥发法制备微胶囊!

龚行楚 吕阳成 向梓颖 骆广生!!

（清华大学化学工程联合国家重点实验室 北京 %"""’;）

摘 要 以二甲基硅油（<=>?）作为连续相，用搅拌制乳———溶剂挥发的方法制备了聚丙烯腈（<@A）、醋酸纤
维素（B@）、壳聚糖（BC?）等几种聚合物包覆 @.-D1,4 &&)（@EF）、四甘醇（C*G）和牛血清白蛋白（H?@）等分离剂的
微胶囊 7其中挥发溶剂是 !，!$二甲基甲酰胺（=>I），乙酸（@@）和水等极性溶剂 7整个制备过程不需要添加任
何其他表面活性剂，就可以得到分散性和球形度都很好的微胶囊，相比一般的溶剂挥发过程影响因素少，易于

调控 7制备得到的微胶囊表面致密，平均粒径在 %" J %""!+之间 7通过增加连续相粘度和降低聚合物溶液浓
度的方法都可以使微胶囊粒径更小 7在 <=>?中添加一定量待包覆的萃取剂就可以实现对微胶囊包覆率的调
控，实验中 @EFK<@A，C*GKB@和 H?@KBC?微胶囊的包覆率分别可以达到 "L;&，"L&’和 "L"’ /K/7
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微胶囊技术已经广泛应用于医药、食品、农

业、化妆品和化学工业［%］7其制备方法有很多种，
溶剂挥发法是其中重要的一种，该方法大致的工

艺流程如图 %所示［!］7溶剂挥发法可以制备小至
纳米，大至毫米的微胶囊，体系和设备都比较简

单［& J (］7溶剂挥发法的不足之处在于微胶囊的包
覆率和壁材的选择受连续相的影响较大，必须仔

细选择连续相的组成才能得到较高的包覆率 7目
前，大多数研究者都使用溶解能力强，容易挥发但

有毒性的二氯甲烷或者氯仿等作为挥发的溶

剂［)，#］7但是，这样就只能使用可溶解于上述溶剂
的聚合物作为壁材，而壁材的种类又和微胶囊的

应用性能直接相关，所以扩展壁材的选择范围很

有意义［’，M］7同时，目前研究者们在制乳过程中都
使用了表面活性剂，比较常用的有聚乙烯醇、明胶

和阿拉伯胶等 7从已报道的文献来看，表面活性剂
的种类和加入量对微胶囊的影响很大，且目前还

很难定量描述这些影响［%" J %!］7
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聚二甲基硅氧烷（<=>?），俗称二甲基硅油，
具有良好的耐热性、化学稳定性、表面活性和生理

安全性，溶解极性溶剂和聚合物的能力极差，同时

可以在非常宽的摩尔质量范围内（ T ( U %"(

/·+2.V %）保持液态［%&，%;］7本文以制备分离剂微胶
囊为目的，选择 <=>?作为连续相，在不加入其他
表面活性剂的条件下，采用搅拌制乳———溶剂挥

发的方法［%(］制备了聚丙烯腈（<@A）、醋酸纤维素

（B@）和壳聚糖（BC?）等壁材分别包覆 @.-D1,4 &&)
（@EF）、四甘醇（C*G）和牛血清白蛋白（H?@）的 &
种微胶囊 7这 &种微胶囊可以分别用于金属离子、
芳烃和手性药物的提取 7而之所以选择这 &种壁
材，是因为 <@A性质稳定，耐溶剂性能强；B@ 分
子结构含有多羟基，和 C*G作用较强；BC?具有手
性拆分能力 7制备过程中挥发的溶剂是 !，!$二
甲基甲酰胺（=>I），乙酸（@@）和水，而芯材分别
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为油溶性、水溶性以及生物活性物质 !在成功制备
几种微胶囊的基础上，研究了操作条件对于微胶

囊形态、粒径及包覆率的影响 !
! 试剂

"#$（%&’ ()* + ,*-）和 .#（%& ’ /)* + ,*-，
取代度 01)(2）购自北京特里高膜技术有限公
司 ! .34（%& ’ ,)/ + ,*(）购自金壳生物科技有限
公司 ! "5%4（粘度 /*，,**，0**，0/* 6"7·8）购自北
京平化商贸有限公司 ! 39:（ ; 11)/2）购自 #<=7
#>87?公司 ! @4#（ ; 1A2）购自 #6?>8BC 公司 ! #DE
（密度 *)AA-）购自 4FG67公司 !石油醚（沸程 (* H
1*I），##（ ; 11)/2）和 5%J（ ; 11)/2）购自桥键

科技有限公司 !
" 微胶囊的制备
采用如图 ,所示的方法制备微胶囊 !首先将

壁材和芯材都溶解于溶剂中制成溶液，然后取 ,*
6D高聚物溶液分散到 /** 6D "5%4中 !液滴分散
到微胶囊固化的全程都采用了油浴控温的机械搅

拌 !其中机械搅拌桨为聚四氟乙烯搅拌桨，搅拌速
度是 ,K* ?L6FM!待微胶囊固化后，将其离心取出，
用石油醚洗涤 0遍，风干装袋待用 !制备微胶囊使
用的硅油，由于没有添加表面活性剂，可以在加热

除去溶解的溶剂后重新使用 !微胶囊制备的工艺
条件如表 ,所示 !
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( 微胶囊性质的测定方法
微胶囊的分散性通过光学显微镜（\4"]A.，上

海光学仪器厂）观察得到，表面形态用扫描电镜

（^4%]K-*,J，̂9[D）观察，粒径分布通过统计电镜
照片得到 !微胶囊的包覆率定义为芯材和壁材的
质量比，对于 #DEL"#$和 39:L.#微胶囊采用热
重（3:# Y*/*，3# WM8O?R6>MO8）的方法测定 !对于
@4#L.34微胶囊，首先用盐酸溶解，然后用考马斯
亮蓝 :Y/*染色，最后通过检测在 /1/ M6处吸光
度来测定 @4#的量 !
) 微胶囊的形态
不同粘度硅油中制备得到的微胶囊形态如图

Y所示 ! 从图 Y 可以看出，"5%4 粘度只有 /*
6"7·8时，微胶囊之间的粘连比较严重 !当硅油粘

度大于 ,** 6"7·8时，微胶囊的粘连就很少 !其主
要原因在于随着 "5%4粘度的增加，分散相液滴
的碰撞越来越困难，所以最后成球的分散性比较

好 !
选用粘度 0/* 6"7·8 的 "5%4 作为连续相，

"#$，.#和 .34 0种材料所制成的微胶囊照片如
图 0所示 !从图 0（7,），（_,），（B,），（P,）可以看到，
几种聚合物微胶囊的分散性都很好 !从图 0（7Y），
（_Y），（BY）可以看到，几种微胶囊的球形度很好，
表面比较光滑 !从图 0（70），（_0），（B0），（P0）可以
看到，几种微胶囊的表面都很致密，无微米级的孔

道，说明在 "5%4中添加少量分离剂并不会改变
微胶囊的固化机理，对表面结构致密程度的几乎

没有影响 !
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! 微胶囊的粒径分布
几种微胶囊的粒径分布如图 D 所示 $可以发

现微胶囊的粒径分布较宽，其主要原因在于搅拌

过程中形成的液滴直径分布较宽 $数均粒径列于
表 B中 $从实验结果可以看出，随着 ./01粘度的
增大，相同搅拌速度下由于输入能量较大，最后得

到微胶囊粒径变小 $随着膜溶液体系中 ;<=含量
的增加，微胶囊平均粒径逐渐变小 $温度对粒径的
影响比较复杂 $随着 ./01中 ;<=加入量的增加，
微胶囊的平均粒径有所增加 $必须要提到的是，搅
拌速度直接影响微胶囊的粒径分布，一般的规律

是搅拌速度越大，微胶囊平均粒径越小［BE］$
" 微胶囊的包覆率
各种微胶囊的包覆率列于表 B 中，;<=>.;?

和 FGH>I;微胶囊的热重结果示意于如图 E 中 $
从实验结果来看，./01 分子量和温度对微胶囊
包覆率的影响并不明显 $随着初始膜溶液中 ;<=
含量的增加，最终得到的微胶囊中 ;<=含量也有
所增加 $从第 B J K和 BE组的实验结果总体来看，
由于分离剂在搅拌过程中溶解到 ./01 中，成球
时分离剂损失很多 $为了克服这个溶剂挥发法中
普遍存在的问题，我们在制备微胶囊之前，首先在

./01中加入少量分离剂，利用 ;<=在两相中的
分配来控制微胶囊的包覆率 $从第 E，L J BD 组实
验的结果可以看出，随着 ./01中分离剂加入量
的增加，微胶囊的包覆率逐渐增加 $
综上所述，本文以 ./01为连续相，用溶剂挥

发法制备了 ;<=>.;?，FGH>I; 和 M1;>IF1 的微

NNNK期 龚行楚等：二甲基硅油中溶剂挥发法制备微胶囊



（!）"#$%

（&）"#$’%

（(）"#$’)

（*）"#$’+
,-.$ / 0!12-&34 5-64 *-521-(72-#8 #9 :-&1#&!;57345

,-.$ % <=> *-!.1!:5

!）>?@A0>"；(）<B=AC>

胶囊，几种微胶囊的包覆率分别可以达到 DE/)，
DE)F和 DEDF .A. $微胶囊分散性好，球形度好，表
面致密 $微胶囊的平均粒径都在 ’DD!:以下 $相
同搅拌速度下，0GHI为主体的连续相粘度增加，
聚合物溶液中聚合物含量下降，都可以降低微胶

囊的平均粒径 $采用在 0GHI中加入适量分离剂
的办法，可以有效控制微胶囊的包覆率 $以高粘
度、化学和热稳定性好的硅油作为连续相可以有

效地拓宽微胶囊壁材、芯材以及挥发溶剂的选择
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