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具有缓释性能的正辛酸微胶囊的制备及表征
刘长慧１　卢立新１,２∗ 　韩鹏举３
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３．江苏省特种设备安全监督检验研究院无锡分院,无锡２１４１７４)

摘　要　以正辛酸为芯材,聚甲基丙烯酸甲酯为壁材,二乙烯基苯作为交联剂,制备出正辛酸/聚甲基丙烯酸甲

酯壁材微胶囊,并对样品的表面形貌、包覆性能、热稳定性和缓释性能分析表征.研究结果表明,制得的正辛酸/聚甲

基丙烯酸甲酯壁材微胶囊具有规整球状外形,成形性良好,包覆率为３０􀆰３％,失重起始温度为１２４􀆰４℃,热稳定性良

好,正辛酸微胶囊在氢氧化钠(NaOH)溶液/增稠剂/溴百里酚蓝酚红混合体系中延缓变色时间为１６min,缓释性能显

著,具有工业化应用潜力.
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Preparationandcharacterizationofcaprylicacidmicrocapsule
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Abstract　Caprylicacid(octanoicacid)wasmicroencapsulatedusingpolymethylmethacrylateasshellmaterial
anddivinylbenzeneascrosslinkingagent．Morphologicalfeatures,encapsulation,thermalandsustainedslowrelease
propertyofthe microcapsules werecharacterizedbyscanningelectron microscopy (SEM),differentialscanning
calorimetry(DSC)andthermalgravimetricanalysis(TGA)．Theobtainedmicrocapsuleshadneatglobularshapeand
goodformability．Caprylicacid wassuccessfullyencapsulatedandtheencapsulationrate was３０􀆰３％．Theonset
degradationtemperatureofcaprylicacidwas１２４􀆰４℃thatrevealedgoodthermalstability．Thecolorchangedelaytime
was１６mininthemicrocapsules/NaOHsolution/brominatedbluephenolredsystem,whichsuggestedthatsustained
slowreleasepropertywasremarkableandthemicrocapsulescouldbeappliedtoindustrialproduction．
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　　缓释技术是通过减缓高浓度功能性物质引发的

快速反应和消耗,达到延长功能性物质有效作用时

间,或者实现在特定时间范围内量变引发质变的目

的的一种技术.缓释技术的优越性,已引起医药[１]、
农林[２]、畜牧[３]、环保[４]和功能性包装材料[５]等诸多

领域研究者们的兴趣.
微胶囊缓释技术是一种较为新颖的缓释技术,

是以聚合物材料为壁材,将需要缓释的功能性物质

作为芯材进行微米级包覆.一方面可实现功能性材

料的微米级分散[６],与待作用物质或区域充分结合;

另一方面则可通过改变聚合物壁材的种类和结构,
调节芯材释放的速度,达到不同的缓释效果.基于

这２个优势,微胶囊缓释技术已经广泛应用于医药

保健[７Ｇ８]、农林[９Ｇ１０]等领域.
正辛酸是一种小分子有机酸,可用作防腐剂、杀

菌剂[１１]等,广 泛 应 用 于 药 物[１２]、香 料 和 相 变 材

料[１３Ｇ１４]等相关产业.但是正辛酸存在一定的挥发

性,直接使用存在流失过快的问题,无法满足较长货

架期需求.微胶囊缓释技术可以大幅度减缓流失速

率,是解决这种问题的有效手段之一.然而,关于正
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辛酸微胶囊化技术及其缓释性能研究却鲜有文献提

及.因 此,本 研 究 拟 选 用 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(PMMA)作为壁材,配以不同的交联剂对辛酸进行

微胶囊化尝试,制备正辛酸/PMMA壁材微胶囊,并
对其缓释性能进行了初步研究,为其工业化应用提

供理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

正辛酸、甲基丙烯酸甲酯(MMA)、偶氮二异丁

腈(AIBN)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、曲拉通 XＧ
１００、氢氧化钠(NaOH)、羧甲基纤维素钠,均为化学

纯,国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;二 乙 烯 基 苯

(DVB,化学纯),阿拉丁试剂(上海)有限公司;溴百

里酚蓝酚红指示剂,上海笃马生物科技有限公司.
磁力搅拌器(HSＧ４型),德国IKA公司;高速均

质机(FJ３００ＧSH 型),上海标本模型厂;场发射扫描

电子显微镜(FESEM,SＧ４８００型),日本日立株式会

社;热重分析仪(TAQ５００型),美国 TA仪器公司;
差示量热分析仪(TA Q２０００型),美国 TA 仪器公

司;气浴恒温振荡器(THZＧ８２B型),常州申光仪器

有限公司.

１􀆰２　正辛酸微胶囊的制备

正辛酸/PMMA壁材微胶囊配方见表１.正辛

酸/PMMA壁材微胶囊的典型制备工艺如下:称取

配方量 MMA、DVB、AIBN,采用磁力搅拌器(HSＧ４
型,德国IKA 公司;)４０℃搅拌均匀,形成油相 A.
称取配方量SDBS、曲拉通 XＧ１００和去离子水,采用

磁力搅拌器(HSＧ４型,德国IKA公司;)４０℃搅拌均

匀,形成水相B.在４０℃搅拌条件下,将油相 A 逐

滴滴 入 水 相 B,混 合 均 匀 后,采 用 高 速 均 质 机

(FJ３００ＧSH 型,上海标本模型厂)１０min分散形成稳

定乳液.将上述乳液转移至四口瓶中,水浴加热,氮
气保护下反应５h.反应完成后采用循环水式真空

泵抽滤,洗涤,烘干,得白色粉末,即制得正辛酸/

　　　　　　　表１　正辛酸/PMMA壁材微胶囊配方

　　样品名称 ３５DVB

MMA用量/g ９􀆰７５

DVB用量/g ５􀆰２５

AIBN用量/g ０􀆰２

曲拉通 XＧ１００用量/g ０􀆰６

SDBS用量/g ０􀆰６

去离子水用量/g １２０

正辛酸用量/g １５

PMMA壁材微胶囊,样品名记为３５DVB(以下简称

正辛酸微胶囊).

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　形貌分析

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,SＧ４８００
型,日本日立株式会社)对样品的表面形貌进行测

试,样品先在喷金室中真空喷金.

１􀆰３􀆰２　包覆率计算

由于正辛酸具有相变储能性能,可将相同质量

的正辛酸微胶囊和正辛酸的相变焓进行比值处理,
来确定正辛酸微胶囊包覆率,包覆率计算见式１.

包覆率(％)＝
Hx

H０
×１００％ (１)

　　式中,包覆率,％;Hx 为微胶囊焓值,J/g;H０

为正辛酸焓值,J/g.

１􀆰３􀆰３　热性能测试

样品的相变储能性能测试.称取３~１０mg样

品放入铝坩埚中,将铝坩埚放入热重分析仪(TA
Q５００型,美国 TA 仪器公司)中,设置温度范围

－２０~２５℃,升温和降温速率均为１０℃/min,氮气

保护流量５０mL/min进行测试.
样品的热稳定性测试.称取３~１０mg样品,采

用热重分析仪(TA Q２０００型,美国 TA 仪器公司)
对样品的热稳定性进行测试,升温范围为 ３５~
７００℃,升 温 速 率 为 １０℃/min,氮 气 保 护 流 量

５０mL/min进行测试.

１􀆰３􀆰４　缓释性能测试

采用酸碱中和滴定法来对比和评价正辛酸微胶

囊的缓释性能.首先称取等同正辛酸含量的微胶囊

备用.称取一定量紫色溴百里酚蓝酚红氢氧化钠

(浓度０􀆰１mol/L)溶液,加入１􀆰５％的羟甲基纤维素

钠作为增稠剂.将微胶囊添加入増稠后的氢氧化钠

溶液中,采用气浴恒温振荡器(THZＧ８２B型,常州申

光仪器有限公司)震荡处理５S,确保混合均匀,然后

开始计时,直到混合溶液彻底变为黄色,记录时间.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

壁材的成形性与其机械性能有关,机械性能则

由壁材分子结构决定.由于正辛酸微胶囊添加了交

联剂二乙烯基苯(DVB),因 DVB具有２个双键官

能团,可以链接２条 PMMA 分子链,形成网状结

构;分子中苯环的存在,则可以为聚合物分子链提供

较强的刚性,交联结构和刚性均可提高壁材的机械
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性能,改善其成形性.正辛酸微胶囊的SEM 图见

图１.从图可以看出,正辛酸微胶囊具有浑圆的球

状外形,粒径分布１~５μm 范围内,成形性良好.说

明其机械性能优良,具有适中的交联度和刚性.

图１　正辛酸微胶囊的SEM 图

２􀆰２　热学性能分析

正辛酸微胶囊的 DSC曲线见２图.从图可以

看出,正辛酸微胶囊有明显的熔融峰,说明含有一定

量的正辛酸.

图２　正辛酸微胶囊的 DSC曲线图

正辛酸微胶囊相变性能参数见表２.从表２可

知,正辛酸微胶囊的熔融起始温度为８􀆰６７℃,熔融

峰值温度为１４􀆰２１℃,包覆率可达到３０􀆰３％,这是因

为正辛酸微胶囊添加了 DVB带来的刚性给予了正

辛酸微胶囊更优良的包覆性.
表２　正辛酸微胶囊相变性能参数

熔融起始温度/℃ 熔融峰值温度/℃ 熔融焓/(J􀅰g－１)包覆率/％

８􀆰６７ １４􀆰２１ ４６􀆰７ ３０􀆰３

正辛酸微胶囊的 TGA 曲线见图３.从图可以

看出,正辛酸微胶囊的失重过程分为２个阶段,分别

图３　正辛酸微胶囊的 TGA曲线图

为芯材的挥发和壁材的降解[１５],正辛酸微胶囊芯材

失重起始温度与其密封性有关[１６],正辛酸微胶囊芯

材失重起始温度为１２４􀆰４℃,壁材失重起始温度为

４０５􀆰６℃,说明正辛酸微胶囊的热稳定性良好.

２􀆰３　正辛酸微胶囊的缓释性能分析

为了评价正辛酸微胶囊的缓释性能,制备了

NaOH 溶液/增稠剂/溴百里酚蓝酚红混合体系,将
其分别与正辛酸和含有等量正辛酸微胶囊样品进行

了变色试验.
研究发现,正辛酸微胶囊经５s震荡处理,正辛

酸Ｇ混合体系变为黄色,即正辛酸与混合体系的反应

为瞬时反应.NaOH 溶液混合体系在正辛酸微胶

囊缓释作用下的变色过程图见图４.从图可以看

出,正辛酸微胶囊经过震荡处理后,混合体系的颜色

从开始的紫红色[见图４(a)]经过１０min首先变成

粉红色[见图４(b)],１６min彻底变为黄色[见图４
(c)].此现象表明,混合体系由开始的碱性,逐渐变

为中性,又变为酸性,此过程体现了正辛酸微胶囊的

缓释性能.研究还发现,不同壁材结构的微胶囊,其
缓释性能也不同,这种可调节的性能拟在后期研究

中详细探讨.

图４　NaOH 溶液混合体系在正辛酸微胶囊缓释

作用下的变色过程图

[(a)t＝０min,紫色;(b)t＝１０min,淡红色;(c)t＝１６min,黄色]

３　结论

以正辛酸为芯材,PMMA 为壁材,DVB作为交

联剂,制备出正辛酸/PMMA壁材微胶囊,并对其进

行了表面形貌、包覆性能、热稳定性和缓释性能的研

究.制得的正辛酸/PMMA 壁材微胶囊呈规整球

状,成形性良好;DVB的添加可增加壁材的刚性,包
覆率达到３０􀆰３％,失重起始温度为１２４􀆰４℃,热稳定

性良好,与酸碱中和反应的瞬时性相比,正辛酸/

PMMA壁材微胶囊使得 NaOH 溶液/增稠剂/溴百

里酚蓝酚红混合体系变色时间延迟１６min,具有较

好的缓释功能,可以应用于多个领域,作为长效杀菌
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和防腐剂可应用于食品、药品和服饰等领域,其制备

工艺简单,应用前景广阔.
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(３)PLGA改性聚氨酯微球内部有大量的孔隙

和腔道,表面有少量孔隙,此结构利于药物的负载与

释放.将 TH 作为模型药物制备载药微球,制得的

载药PLGA改性聚氨酯微球的载药量可达０􀆰８３％,
包封率为５９􀆰１７％;载药微球在 pH＝７􀆰４的环境

中,１５小时内的累积释药率为７４％.制得的载药

PLGA 改性聚氨酯微球有望用于pH 响应性药物

释放.
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