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摘要:以染料亚甲基蓝(ＭＢ)水溶液为内水相、大豆油为油相ꎬ采用两步乳化法制备出稳定的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎻ以
海藻酸钙为壁材、包裹亚甲基蓝水溶液的Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液为芯材ꎬ采用化学交联固化法制备微胶囊ꎮ 通过显微镜观察

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴粒径及稳定性ꎬ利用紫外分光光度计考察了单因素对微胶囊缓释性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当固体颗粒质量分

数为 ２􀆰 ５％时制备的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液最为稳定ꎬ平均粒径为 ３９􀆰 ２２ μｍꎻ直径为 １ ０００ μｍ 的微胶囊置于酸中缓释率最

大ꎬ可达到 ８９􀆰 １％ꎮ
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　 　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液是指在 ２ 个互不相溶的界面上由

固体颗粒代替传统表面活性剂稳定的乳液[１]ꎬ常用

的固体颗粒包括 ＴｉＯ２
[２]、ＳｉＯ２

[３] 和氧化铁类[４] 等ꎮ
Ｗ / Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液体系是一种具有两膜三相

结构的多相体系[５]ꎬ可同时包载亲水和亲油性物

质ꎬ具有比单一乳液体系更大的优势[６－７]ꎮ 此外ꎬ胶
囊化是一种避免芯材受外界影响的技术[８]ꎬ广泛应

用于食品、医药及建筑等领域[９]ꎮ 用 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液

制备微胶囊能提高对芯材的保护与控释[１０]ꎬ于载药

及控释方面具有广阔地应用前景[１１－１２]ꎮ 然而ꎬ用
Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型乳液制备微胶囊对乳液的稳定性要求较

高[１３－１４]ꎬ目前利用 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液多相体

系制备微胶囊的研究鲜有报道ꎮ 刘宝霞等[１５] 通过

Ｗ/ Ｏ / Ｗ 乳液用膜乳化法制备以聚乳酸(ＰＬＡ)为壁

材、氯氟氰菊酯(ＬＣ)为芯材的微胶囊ꎬ但在制备 Ｗ/
Ｏ 乳液时未加入脂溶性乳化剂ꎬ故对 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 乳液

稳定性及其胶囊的载药效果还有待探究ꎮ
由于 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液制备的微胶囊

具有比单一乳液制备的微胶囊载药量更高且芯材种

类更多的优点ꎮ 笔者通过两步乳化法制备 Ｗ/ Ｏ / Ｗ
型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ并以稳定的乳液作为基础ꎬ制备

出以海藻酸钙为壁材、包裹水溶性染料亚甲基蓝的

Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液为芯材的微胶囊ꎬ考察了

乳液的稳定性及微胶囊的缓释规律ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品及仪器

疏水性二氧化硅(ＨＤＫ Ｈ３０)、亲水性二氧化硅
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(ＨＤＫ Ｎ２０)、亚甲基蓝(ＭＢ)、氯化钙、盐酸ꎬ均为分

析纯ꎻ海藻酸钠(ＳＡ)、大豆油ꎬ为食品级ꎻ实验用水

为二次去离子水ꎮ
ＳＷ－１２５Ｃ 型生物显微镜ꎻＴＵ－１８１０ 型紫外－可

见分光光度计ꎻＦＡ－２００４ 型电子天平ꎻＫＱ５２００Ｅ 型

超声 波 清 洗 器ꎻ ＺＫ － ３５ＡＳＢ 型 冷 冻 干 燥 机ꎻ
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｓｙｓｔｅｍ ２０００ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎮ
１􀆰 ２　 包裹ＭＢ的Ｗ/ Ｏ / Ｗ型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的制备

将 ０􀆰 １２ ｇ 疏水性二氧化硅 Ｈ３０ 加入 ７ ｍＬ 大豆

油中ꎬ超声分散均匀得油相ꎬ置于带密封瓶盖的

２０ ｍＬ 样品瓶中ꎮ 然后ꎬ取一定量 ＭＢ 水溶液作为

水相添加至油相混合ꎬ上下震荡均匀即可获得稳定

包裹 ＭＢ 的 Ｗ/ Ｏ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ 同样ꎬ取 ０􀆰 １５ ｇ
亲水性二氧化硅 Ｎ２０ 加入 ７ ｍＬ 纯水中ꎬ超声分散

以获得均匀的外水相ꎬ置于带密封盖的 ２０ ｍＬ 样品

瓶中ꎮ 再取 ３ ｍＬ 的 Ｗ/ Ｏ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液加入外

水相ꎬ室温下震荡均匀即可获得稳定的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳 液ꎮ 随 后ꎬ 在 光 学 显 微 镜 下 观 察

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液稳定性及液滴平均尺寸ꎬ平均测量

１５０ 个液滴[１６]ꎮ
１􀆰 ３　 微胶囊的制备

称取一定量的无水氯化钙于烧杯中ꎬ加入纯水

后搅拌均匀ꎬ作为制备微胶囊的反应溶液ꎮ 随后ꎬ向
包裹 ＭＢ 的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液中加入一定量

的海藻酸钠并搅拌均匀ꎬ最后ꎬ用 ２ ｍＬ 一次性注射

器吸取一定体积的乳液ꎬ保持一定的高度将乳液逐

滴加至氯化钙溶液中即可得微胶囊ꎬ经洗涤、干燥备

用[１７]ꎮ 采用溴化钾压片法对其进行化学结构分析ꎬ
过程见文献[１８]ꎬ利用紫外分光光度计对缓释规律

进行探究ꎮ
１􀆰 ４　 微胶囊缓释率的测定

以水作为溶剂ꎬ取一定量的亚甲基蓝溶于水中ꎬ
定容稀释为一系列浓度梯度的亚甲基蓝溶液ꎮ 随

后ꎬ在吸光度为 ６６４ ｎｍ 处用紫外分光光度计分别测

得不同浓度亚甲基蓝溶液的吸光度ꎬ并以不同浓度

(Ｃ)亚甲基蓝溶液作为横坐标ꎬ相应的吸光度(Ａ)
作为纵坐标ꎬ经拟合可得出相应的标准曲线图[１９]ꎬ
所拟合的方程式为 ｙ ＝ ０􀆰 ０６８ ２ｘ ＋ ０􀆰 ０８９ ( Ｒ２ ＝
０􀆰 ９９８)ꎮ

取 ０􀆰 ３ ｇ 不同大小的微胶囊先后置于 ４ ｍＬ 去

离子水 /酸中ꎬ每隔一段时间取出ꎬ再加入水 /酸ꎮ 最

后ꎬ用紫外分光光度计测定所得溶液在 ６６４ ｎｍ 处的

吸光度ꎮ 其余样品重复以上操作ꎬ记录测得的样品

数据ꎮ 根据测得的吸光度及标准曲线方程计算释放

的 ＭＢ 浓度ꎬ进而可知释放的 ＭＢ 总量[２０]ꎬ芯材的

累积释放率的计算式为:

累积释放率 ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｍｉ / ｍＤ) × １００％

式中:ｍｉ 为胶囊释放的芯材质量ꎻｍＤ 为加入芯材的

总质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 包载 ＭＢ 的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液

固定的乳水比下ꎬ以亲水二氧化硅质量分数分

别为 １％、１􀆰 ５％、２％、２􀆰 ５％和 ３％制备的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液显微照片如图 １ 所示ꎮ

(ａ)１％ (ｂ)１􀆰 ５％

(ｃ)２％ (ｄ)２􀆰 ５％

(ｅ)３％

图 １　 不同亲水 ＳｉＯ２ 质量分数下制备的

Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液

由图 １ 可知ꎬ随着亲水性二氧化硅质量分数的

增大ꎬＷ / Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液平均粒径逐渐减小ꎬ
分别为 ６９􀆰 ３３、５９􀆰 ９４、４８􀆰 ５７、３９􀆰 ２２ μｍ 和 ３８􀆰 ９５ μｍꎮ
固体颗粒较少ꎬ所形成的乳液粒径较大且放置一段

时间后会出现乳水分离现象ꎬ这主要是因为当固体

颗粒较少ꎬＷ / Ｏ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液和外水相界面上

不足以形成稳定的界面膜ꎬ因此造成乳液不稳定ꎻ相
反ꎬ当固体颗粒增多乳液较为稳定ꎮ 当固体颗粒质
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量分数为 ２􀆰 ５％时形成的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液

最为稳定ꎬ其平均粒径为 ３９􀆰 ２２ μｍꎮ
２􀆰 ２　 微胶囊结构及缓释性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 包载 ＭＢ 的微胶囊外观形貌

以稳定包裹 ＭＢ 的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液为

基础制备的微胶囊外观图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可

以看出ꎬ微胶囊表面较光滑ꎬ形貌较为均匀ꎮ

图 ２　 包裹 ＭＢ 的微胶囊外观图

２􀆰 ２􀆰 ２　 包裹 ＭＢ 微胶囊的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

囊壁和微胶囊的红外光谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图

３ 谱线 １ 中可以看出ꎬ囊壁的谱图中ꎬ３ ４５２ ｃｍ－１和

２ ９２５ ｃｍ－１ 处的伸缩振动峰分别属于 Ｏ—Ｈ 和

ＣＨ３—基团ꎻ海藻酸钙羧酸根 ＣＯＯ—的反对称伸缩

振动峰和对称伸缩振动峰分别在 １ ６１２ ｃｍ－１ 和

１ ４４５ ｃｍ－１处ꎮ 由图 ３ 谱线 ２ 中可以看出ꎬ包裹了

ＭＢ 后的微胶囊于 ３ ０３１ ｃｍ－１处形成了 １ 个新的宽

峰即为生成氢键后的 Ｏ—Ｈ 所产生的峰ꎬ说明亚甲

基蓝分子与海藻酸钙之间存在氢键作用力ꎻ在

１ ６４６ ｃｍ－１和 １ ３８０ ｃｍ－１处分别对应羧酸根 ＣＯＯ—
的反对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰ꎮ 这些峰与

包裹亚甲基蓝之前相比发生了偏移ꎬ说明羧酸根参

与了对亚甲基蓝的包覆ꎮ 结果表明ꎬ亚甲基蓝与海

藻酸钙以化学键的形式进行了结合ꎮ

１—海藻酸钙ꎻ２—包裹 ＭＢ 的微胶囊

图 ３　 包裹 ＭＢ 微胶囊的红外光谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 微胶囊的缓释性能

随着时间的推移ꎬ不同浸泡时间下的微胶囊的

颜色逐渐变浅ꎮ 在微胶囊缓释过程中ꎬ其芯材逐渐

向外释放ꎬ直至颜色逐渐接近白色ꎮ

直径为 １ ０００ μｍ 和 １ ５００ μｍ 的微胶囊在不同

ＭＢ 质量浓度下于不同溶剂中的缓释曲线分别如

图 ４、图 ５ 所示ꎮ 图 ４(ａ)和图 ５(ａ)表示微胶囊先浸

泡于水中ꎬ而后置于一定浓度盐酸溶液中ꎬ最后再次

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)水→酸→酸

(ｂ)酸→水→酸

１—ＭＢ 胶囊质量浓度为 １ ｍｇ / ｍＬꎻ２—ＭＢ 胶囊质量

浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬꎻ３—ＭＢ 胶囊质量浓度为 ３ ｍｇ / ｍＬ

图 ４　 直径为 １ ｍｍ 的微胶囊先后浸于酸 / 水中

对芯材的释放影响曲线

(ａ)水→酸→酸

(ｂ)酸→水→酸

１—ＭＢ 胶囊质量浓度为 １ ｍｇ / ｍＬꎻ２—ＭＢ 胶囊质量

浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬꎻ３—ＭＢ 胶囊质量浓度为 ３ ｍｇ / ｍＬ

图 ５　 直径为 １􀆰 ５ ｍｍ 的微胶囊先后浸于酸 / 水中

对芯材的释放影响曲线

􀅰２９１􀅰
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用盐酸进行浸泡ꎻ相反ꎬ图 ４(ｂ)和图 ５(ｂ)表示微胶

囊先浸泡于盐酸溶液中ꎬ而后置换为水溶液浸泡ꎬ最
后再用盐酸浸泡ꎮ 从图 ４ 和图 ５ 中可以看出ꎬ由于

浸泡先后顺序不同ꎬ内水相包含不同质量浓度 ＭＢ
的微胶囊释放速率也有所差异ꎮ 经过 １２ ｄ 的浸泡ꎬ
先浸泡盐酸的微胶囊的累计释放率明显高于先浸泡

水的微胶囊ꎬ且先浸泡盐酸的微胶囊先达到释放平

衡ꎮ 这是由于先浸泡于酸中会破坏海藻酸钙膜ꎬ使
微胶囊易于释放ꎬ而先浸泡于水中的微胶囊由于水

中钙离子的存在ꎬ使得海藻酸钙膜更加致密ꎬ因此释

放较慢ꎮ 对比图 ４ 图 ５ 可知ꎬ直径为 １ ０００ μｍ 的微

胶囊浸泡 １２ ｄ 后累积释放率最高可达到 ８９􀆰 １％ꎬ而
直径为 １ ５００ μｍ 的微胶囊累积释放率最高可达到

８１􀆰 ４％ꎬ前者明显高于后者ꎮ 这主要是因为微胶囊

直径越小ꎬ其比表面积越大ꎬ因此其释放速率也较

快ꎻ而微胶囊直径越大ꎬ其比表面积越小ꎬ释放速率

越慢ꎮ

３　 结论

采用两步乳化法制备出稳定的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎻ以海藻酸钙为壁材、包裹水溶性染

料亚甲基蓝水溶液的 Ｗ/ Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液为

芯材合成了微胶囊ꎮ 以乳水比为 ３ ∶７、亲水颗粒质

量分数为 ２􀆰 ５％时制备的 Ｗ / Ｏ / Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳

液制得直径为 １ ０００ μｍ 的微胶囊先置入酸中浸泡

时微胶囊释放率最大ꎬ最高可达 ８９􀆰 １％ꎬ制备的微

胶囊在医药、农药及化妆品领域具有重要应用

前景ꎮ
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