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毫米级水溶性芯材胶囊的微流控制备方法研究
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摘　要　为开发水溶性芯材胶囊制备新技术,基于微/毫流控技术设计了一种三维结构流动聚焦微通道芯片,采

用该芯片制备了水包油包水(W/O/W)型双重乳液,以特种改性环氧丙烯酸酯为中间相,通过在线光固化方式进行中

间相的固化,从而制备出粒径均一、颗粒圆整、包封率高的毫米级水溶性芯材胶囊,并研究了流速等因素对乳液形成

过程、乳液粒径的影响.当三相流速分别为１０mL/h、１２mL/h、１１０mL/h时,所制备的微胶囊平均粒径为２􀆰０２mm,分

散度小于３％.微/毫流控技术具有较好的稳定性和可操控性,实验装置具有易安装、易拆卸、便于清洗及可重复多次

利用等优点.选用绿色环保、高效的光固化方式实现了胶囊壁的快速固化和高效封装.微/毫流控技术设备简单、容

易操作,速度快、通量高,溶剂浪费少,达到节能降耗和环境保护的目的,适用于工业推广.
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Abstract　Todevelopthenewtechnologyforthepreparationofwatersolublecorematerialmicrocapsule,a

threeＧdimensionalflowconfocalmicrochannelchipwasdesignedbasedonmicro/millifluidictechnology．Thechipwas

usedtoprepareW/O/W (waterinoilinwater)doubleemulsion．Thespecialmodifiedepoxyacrylatewaschosenas

middlephaseandcuredbyonＧlinelightcuring．Theeffectsofvelocityandotherfactorsonemulsionformationand

capsulesizewerestudied．Whentheflowrateofinnerphase,middlephaseandouterphasewas１０,１２,１１０mL/h

respectively,theaveragediameterofthepreparedmicrocapsuleswas２􀆰０２mmandthedispersionwaslessthan３％．The

technologyhadgoodstabilityandcontrollability．Atthesametime,thedevicehadtheadvantagesofeasyinstallation,

easycleaningandcanbereusedmanytimes．Therapidsolidificationandefficientencapsulationofcapsulewallwere

realizedbyadopting green,environmentＧfriendlyandefficientlightcuring method．Milli/microfluidictechnology

equipmentwassimple,easytooperate,fastspeed,highflux,less wasteoforganicsolvents,energysavingand

environmentalprotection,suitableforindustrialpromotion．
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　　微胶囊制备技术始于２０世纪３０年代,在７０年

代中期得到了迅猛发展.微胶囊具有改善物质物理

性质、提高物质稳定性、控制释放和屏蔽气味等功

能[１],因此其制备技术成为２１世纪食品、医药等工

业领域重点开发的高新技术之一.微胶囊的制备方

法有很多,如相分离法、喷雾干燥法和乳液聚合法

等[２].目前制备及应用的微胶囊尺寸通常在１~
１０００μm 之间[３],体积更大的毫米级胶囊也有其独

特的应用之处.如惯性约束聚变实验中需要直径

大、薄壁、表面粗糙度低、球壳组成均匀、壁厚均匀及
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高球形度的空心微球作为靶丸[４Ｇ５];食品及医药行业

需要能封装较大剂量芯材的大尺寸胶囊;烟草行业

需要生产粒径较大的脆性爆珠用于增香添香[６].传

统机械搅拌法制备的乳液液滴粒径分布不均匀,大
小和形态难以控制,且生产多重乳液较困难.目前

常用的滴注法对胶囊的壁材和芯材种类有特殊的要

求,水溶性芯材胶囊的制备受到了很大的限制[７].
所以开发一种简单、快速、胶囊粒径均一可控、包封

率高、壁材芯材适用范围广,尤其是制备水溶性芯材

胶囊的新技术,对胶囊的生产和应用非常重要.

２０世纪９０年代,Manz等[８]首次提出了微全分

析系统的概念,其目的是通过化学分析设备的微型

化与集成化,最大限度地将分析实验室的功能转移

到便携的分析设备中,甚至集成到方寸大小的芯片

上.这种分析系统具有尺寸小、集成化、检测效率高

等优点[９Ｇ１２].微流控技术是在微通道中精确操控和

处理微量流体的技术.液滴微流控技术是微流控技

术的又一次升级,它是利用几种互不相溶的流体相

互剪切,从而高效、高通量地制备粒径均一可控的乳

液液滴[１３Ｇ１９],再通过各种固化技术制备成微胶囊.
目前基于微流控技术制备的微胶囊多为微纳米级,
毫米级的微胶囊非常少见.

本研究基于微/毫流控技术设计了一种三维结

构流动聚焦微通道芯片,采用该芯片将２种或２种

以上不溶的液体制备成双重乳液,根据中间相物质

特性选用合适的固化方式进行固化,制备出毫米级

粒径均一、颗粒圆整和包封率高的胶囊.利用该方

法可产生水包油包水(W/O/W)型双重乳液,通过

光固化制备了粒径２mm 左右、分散度小于３％的水

溶性芯材微胶囊,并研究了流速等因素对乳液形成

过程、乳液粒径的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

聚二甲基硅氧烷(PDMS,牌号 RTVＧ６１５)热塑

聚合物(由PDMS预聚体和PDMS固化剂按一定比

例混合),购自美国迈图公司;光引发剂IＧ１８４,购自

上海厚诚精细化工有限公司;特种改性环氧丙烯酸

酯(RJ３４７１４),购自日本 RYOJI公司;表面活性剂

Pluronic F１０８(三 嵌 段 共 聚 物 PEO１３３ＧPPO５０Ｇ
PEO１３３),购自 Aldrich公司.

１􀆰２　实验装置

微流控芯片实验装置结构示意图见图１.芯片

整体结构由３根石英管组装而成,１号内管输出口

外径１􀆰１５mm,２号内管接液口内径１􀆰８５mm,１号

内管与２号内管的间距为２~２􀆰５mm,３号外管内

径３􀆰１３mm,其中１号管和２号管为圆管,３号管为

方形管.首先选取内外径合适的石英管,在激光拉

制仪上拉制成合适的圆锥管.选取与圆管外径一致

的方形石英管,使圆管和方管按图１所示组装,尽量

使３根管子保持同轴.将３根管子组装完成后,粘
贴在玻璃载玻片上备用.采用 PDMS热塑聚合物

作为密封物.PDMS预聚体和 PDMS固化剂按质

量比１０∶１混合均匀,抽气后将混合物浇注在制作好

的管路上,在８０℃烘箱中放置２~３h进行固化.取

出固化好的PDMS,在进样口和流出口处打孔,然后

与组装管路再次组装好,并用等离子体处理２０s,完
成PDMS与玻璃片的粘合和芯片的封装.三维毫

流控芯片中各相流体不在同一平面流动,离散相大

多被包裹在连续相中而不会(或很少)与通道壁面接

触,避免了壁面润湿性造成的影响,无需对芯片的玻

璃管内外壁进行化学修饰.

注射泵为四通道独控注射泵(TSＧ１B型,上海兰

格恒流泵有限公司),紫外点光源固化装置(依瓦塔

(上海)精密光电有限公司)功率为３６００mW/cm２.

图１　微流控芯片实验装置结构示意图

[(a)芯片组装结构示意图;(b)芯片中流体流动方向

及乳液产生示意图]

１􀆰３　微胶囊的制备

将水相(内相)、含４％(质量分数)光引发剂IＧ
１８４的环氧丙烯酸酯(中间相)、含１％(体积分数)

PluronicF１０８表面活性剂的水相(外相)以一定流

速分别从 A口、B口和C口(如图１所示)泵入乳液

生成通道中.在流体剪切力和重力的作用下,形成

W/O/W 型乳液.在紫外光照射下,中间相环氧丙

烯酸酯在光引发剂的作用下发生快速聚合反应,在
几秒内胶囊壳层即可固化形成胶囊.
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２　结果与讨论

２􀆰１　胶囊壁材的选择

胶囊的使用效果很大程度上取决于其壁材,不
同的应用条件对胶囊壁材有不同的要求.胶囊壁的

材质有天然高分子、半合成高分子和合成高分子材

料,通常根据芯材的物理性质来选择壁材,油溶性的

芯材需选用水溶性的壁材,水溶性的芯材则选油溶

性的壁材,即壁材应不与芯材反应或者混溶.除此

之外,壁材的选择还要考虑渗透性、稳定性、机械强

度、溶解性、黏度、吸湿性、壁材的毒性及与芯材的相

容性等特点.在使用微流控芯片技术产生双乳化液

滴时,为保证液体的流动性,应使用黏度低、具有一

定流动性的聚合物前驱体.为此,选择最常用的环

氧丙烯酸酯作为胶囊壁材预聚物.

以特种改性环氧丙烯酸酯作为胶囊壁材,考察

了光引发剂含量对样品固化时间的影响(见表１).

由表可知:随着光引发剂含量的增加,固化速率提

高,固化时间缩短;当光引发剂含量为４％(wt,质量

分数,下同)时,紫外照射１s即可完全固化.在微/

毫流控通道中,乳液生成的频率较快,为实现乳液的

在线固化,需要有较快的固化速率,为此选用含量为

４％的光引发剂用于后续实验.
表１　光引发剂含量对样品固化时间的影响

　　项目 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

IＧ１８４含量/％ ４ ３ ２ １ ０

固化所需时间/s １ ３ ８ １５ —

２􀆰２　表面活性剂的影响

虽然外相使用纯水时也能形成双重乳滴,但双

重乳液在流动过程中液滴不稳定,会发生破乳现象.

乳液的稳定性一般是指乳液中分散的液滴抵抗聚集

的能力.有关乳液的稳定理论,目前还没有较完整

的体系.目前常见的理论有定向楔理论、界面张力

理论、界面理论、电效应理论和 DLVO 理论.这些

理论都是针对乳液形成的某一方面来解释其稳定性

的.研究显示大多数情况下,多重乳滴是第２层乳

滴破坏[２０].通常采用在水相中加入表面活性剂的

方法来稳定油包水(O/W)型乳液,所以在外相水中

加入表面活性剂PluronicF１０８后大幅度提高了乳

液的稳定性.

２􀆰３　流速对乳液尺寸的影响

在乳液生成过程中,进行了２次流体剪切.第

一步,油相剪切内层水相,形成水包油(W/O)型乳

液;第二步,外层水相剪切油相,形成 W/O/W 双重

乳液.对于三相流速而言,先固定其中二相的流速,

通过改变第三相的流速来研究其规律.

２􀆰３􀆰１　外层水相流速对乳滴粒径的影响

外层水相流速对乳滴粒径的影响见图２.将内

层水 相 和 油 相 的 速 度 分 别 控 制 在 １０mL/h 和

１２mL/h,只改变外层水相的流速.当水相流速为

１００~１５０mL/h时,均可生成双重乳液,随着流速的

降低,乳滴的外径不断增大.当外层水相流速低于

１００mL/h时,乳液交替出现一大一小的乳滴(见图２
中圆点);外层水相流速降低时,则无法生成双重

乳液.

图２　外层水相流速对乳滴粒径的影响

２􀆰３􀆰２　内层水相和油相流速对乳滴粒径的影响

保持外层水相流速为１００mL/h,油相流速为

１２mL/h,通过改变内层水相流速考察其对乳滴粒

径的影响.结果表明:随着内层水相流速的提高,
双重乳液内部粒径增加;流速从７mL/h增 加 到

１０mL/h时,双 重 乳 液 内 部 粒 径 从 １􀆰５３ 增 加 到

１􀆰７５mm.内层水相流速再增加时,无法生成稳定

的乳液,内层水相倾向于和外层水相融合,产生的

是 W/O型乳液.

保持内层水相流速为１０mL/h,外层水相流速

为１００mL/h,通过改变油相流速考察其对乳滴粒径

的影响.结果表明:随着油相流速的提高,双重乳液

内部粒径略微缩小,外部粒径不断增大;油相流速从

１０mL/h增加到１２mL/h时,乳滴外部粒径与内部

粒径之差(固化后相当于胶囊的壁厚)从０􀆰３０增加

到０􀆰５０mm.

２􀆰４　单分散微胶囊的制备

综合考虑壁厚、颗粒均一性等因素,将内相、中
间相和外相流速分别设定为 １０mL/h、１２mL/h、

􀅰４５２􀅰
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１１０mL/h,在此条件下能产生稳定且均一性良好的

乳液.在管道的末端用紫外灯照射,乳液瞬间被固

化成胶囊.取２０颗胶囊测量其粒径,其平均粒径为

２􀆰０２mm,分散度小于３％.图３为制备的胶囊实物

图,为明显起见,在内层水相中添加了一定数量的红

色墨水.

图３　制备的胶囊实物图

２􀆰５　胶囊渗透性能分析

在胶囊制备过程中,生成的是 W/O/W 乳滴,
水相芯材被全部包封,所以包埋率可视为１００％.
将制备的胶囊置于６０℃加热板加热０􀆰５h,称量加热

前后胶囊的质量,以此来判断胶囊的渗透性.加热

后胶囊质量比加热前质量缩小了０􀆰８％,由此说明

制备的胶囊具有较好的防渗透性,可较好地保存水

溶性芯材.胶囊放置在瓶中保存８个月,未发现明

显的发霉迹象.胶囊制备过程中使用的是去离子

水,胶囊壁材具有良好的防水、防渗透的作用,因此

有效阻止了细菌的生长.

３　结论

基于微/毫流控技术设计了一种三维结构流动

共聚焦微通道芯片,成功制备出大尺寸 W/O/W 型

双重乳液,研究了流速等因素对乳液形成过程、乳滴

粒径的影响.对乳滴进行在线紫外光固化得到毫米

级粒径均一、颗粒圆整和包封率高的胶囊.当三相

流速分别为１０mL/h、１２mL/h、１１０mL/h时,所制

备的微胶囊平均粒径为２􀆰０２mm,分散度小于３％.
由于微/毫流控技术具有易操控、通量高和绿色高效

的优势,将其用于毫米级微胶囊的工业生产具有广

阔的发展前景.
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