
摇 蔡秀丽等摇 双层包覆香精微胶囊的制备及性能研究
31摇摇摇

收稿日期: 2013蛳04蛳08
基金项目: 广东省部产学研项目(2010B0090400014)
作者简介: 蔡秀丽(1987-),女,安徽亳州人,合肥工业大学硕士生,主攻高分子材料改性。
通讯作者: 吕建平(1956-),男,博士,合肥工业大学教授,主要从事高分子材料改性研究。

双层包覆香精微胶囊的制备及性能研究
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摘要: 以密胺树脂和丙烯酸酯为囊材,采用微胶囊双层包覆方法改善茉莉香精的耐热和缓释性能,采用傅里叶

红外光谱仪(FT鄄IR)和扫描电镜(SEM)对微胶囊的结构和形貌进行了表征,结果表明包覆完全,形貌规整。 热

重法 TG 测得单层微胶囊在 200 益以下时匀速失重,在 200 ~ 250 益快速失重,而双层微胶囊的失重速率明显小

于单层微胶囊。 50 益恒温热失重法测得双层微胶囊的释放速率小于单层微胶囊,27 d 后的失重率小于 10. 1% 。
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Preparation and Property of Double鄄layered Microencapsulated Fragrance
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Abstract: Microencapsulated jasmine perfume was prepared by double鄄layered capsulation method to improve its ther鄄
mal stability and sustained鄄release, in which melamine鄄formaldehyde and acrylic ester were chose as wall materials.
The obtained microcapsules were characterized in terms of morphology and chemical structure by scanning electron mi鄄
croscopy ( SEM), Fourier infrared spectrometer ( FT鄄IR) and scanning electron microscopy ( SEM), and results
showed that the oil鄄soluble fragrance had been encapsulated completely. Furthermore, weight loss rate of capsulated
jasmine perfume was also measured by thermo鄄gravimetry analysis. It was found that in case of single鄄layered microcap鄄
sule, the weight loss was kept in constant before 200 益, and then accelerated rapidly from 200 益 to 250 益 . The
weight loss rates of double鄄layered microcapsules, on the other hand, were much lower than those of single鄄layered
ones. Thermostat thermal weight loss in 50 益 showed that the perfume release rate of double鄄layered microcapsule was
significantly lower than that of single鄄layered one, and the weight loss rate was less than 10. 1% after 27 days.
Key words: double鄄layered capsulation; perfume; thermal stability; sustained鄄release

摇 摇 随着科学技术的发展与社会的进步,包装市场趋

向于人性化的包装设计,消费者在采购时不仅受视觉

影响,而且受嗅觉、味觉等多种感官的影响[1]。 国外

已于 20 世纪 80 年代开始了对香味包装制品的研发,
如美国 IFF 公司于 1982 年投产了“Polyiff冶香味制

品[2],日本已拥有 200 亿日元的销售市场,“香味薄

膜冶和“飘香纸冶等新型包装产品已在日本市场问

世[3-4]。
香味包装制品大多在产品成型的过程中添加香

精,利用香精分子本身的扩散运动和气体的挥发作用

释放香味[5]。 由于香精本身沸点低、挥发性高、留香

时间短以及具有化学反应活性等特点[6],使得香精在

制品中的稳定性和留香时间短。 香精经过微胶囊化

后,囊壁的密封作用能够有效抑制香精的挥发损失,可
以提高香精的稳定性和延长留香时间。 现有香精微胶

囊产品在壁材力学性能和耐热性方面存在差距,不能

添加到聚合物中,参与高分子材料热成型加工的场合。
本实验以密胺树脂和丙烯酸酯为囊材,采用连续

双层微胶囊方法包覆液体状茉莉香精,利用明胶分子

中活泼的 琢鄄H 原子作为活性接枝点,参与丙烯酸酯类
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单体的自由基聚合反应,在囊壁层间形成分子链接枝

过渡区。 结果表明,微胶囊包覆改善了香精的缓释性

能、耐热性能,可以满足发泡 EVA 热成型的加工要

求。

1摇 实验

1. 1摇 仪器和试剂

实验仪器:JPJ300鄄D鄄I 剪切乳化搅拌机(上海标

本模型厂制造);热重分析仪(德国 Thermo Scientif鄄
ic);JSM鄄6490LV 型扫描电子显微镜 (日本电子制

造);电热鼓风干燥箱 101鄄型(重庆银河试验仪器有

限公司);傅立叶变换红外光谱仪 Nicolet 6700 型;真
空泵。

化学试剂:三聚氰胺(CP,成都玉龙化工有限公

司);37%甲醛水溶液(AR,国药集团化学试剂有限公

司);明胶;丙烯腈;偶氮二异丁腈;三羟甲基丙烷三丙

烯酸酯;茉莉加浓香精等(CP,上海林帕香料有限公

司)。
1. 2摇 微胶囊的制备

1. 2. 1摇 预聚物的合成

将 7. 5 g 三聚氰胺、9. 7 g 37%甲醛和 70 g 的去

离子水加入到 250 mL 的三口烧瓶中搅拌均匀,用氢

氧化钠调 pH 值为 8,升温至 70 益保温反应 30 min,
得到透明预聚物水溶液,降至室温备用。
1. 2. 2摇 香精的乳化分散

在 500 mL 烧杯中加入溶有 0. 5 g 明胶的 200 g
去离子水,开启乳化机,加入 12. 0 g 茉莉花加浓香精、
0. 4 g 丙烯腈,0. 04 g 偶氮二异丁腈、0. 16 g 三羟甲基

丙烷三丙烯酸酯的混合物,在室温下乳化分散 40
min,制得水分散香精乳化液,备用。
1. 2. 3摇 微胶囊连续双层包覆

将上述水分散香精乳化液加入到 500 mL 三口烧

瓶中,加入预聚物溶液,用 10%盐酸调节 pH 值至 3. 0
~ 4. 0,升温至 50 益反应 4 h,蜜胺树脂在香精液滴表

面成膜。 升温至 60 益,丙烯酸酯单体在胶囊内表面

聚合成丙烯酸酯膜,形成气密性更好的双层结构包覆

层。 反应结束后降至室温,用 10%的氢氧化钠调 pH
值 7. 0 ~ 8. 0,过滤,洗涤,60 益的烘箱干燥 24 h,制得

流动性好的白色粉末状微胶囊化香精产品。
1. 2. 4摇 单层微胶囊包覆

在香精乳化分散过程中,不加入丙烯腈单体、偶

氮二异丁腈和三羟甲基丙烷三丙烯酸酯,制得以蜜胺

树脂为壁材的单层微胶囊包覆产品。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 微胶囊化香精的红外光谱分析

采用溴化钾压片法制样,在 Nicolet 6700 型红外

光谱仪上进行表征。 通过对香精及微胶囊红外图谱

的分析,来确定茉莉香精是否被包覆。
密胺树脂(UF)、茉莉香精和微胶囊化茉莉香精

的红外光谱见图 1。 在图 1a 的密胺树脂中,3398. 2

图 1摇 密胺树脂、茉莉香精及微胶囊化茉莉香精的 FT鄄IR 曲线

Fig. 1 FT鄄IR curves of melamine-formaldehyde and jasmine
perfume and encapsulated jasmine perfume

cm-1的强吸收峰是 O—H 和 N—H 的伸缩振动吸收

峰,2964. 1 cm-1的吸收峰是亚甲基—CH2—的 C—H
吸收峰,1010. 2 cm-1出现的吸收峰是 CH2—O—CH2

醚键中的 C—O 伸缩振动吸收峰。 香精的主要成分

为酯、醇、烯、酮、酚、醛和烷烃 7 类化合物[7]。 在图

1b 中,2981. 3 cm-1为 C—H 的伸缩振动,1725. 3 cm-1

为酯基(—C O)的特征吸收峰,1279. 1 cm-1为 C—
O 的伸缩振动。

从图 1b 和 c 可以看出,经过包覆后,图 1c 中没

有出现图 1b 的香精 1725. 3 cm-1及 1279. 2 cm-1特征

峰,说明香精液滴的包覆比较完全。 在图 1c 2237. 0
cm-1处,出现了丙烯腈的—CN 的伸缩振动吸收峰,在
3398. 3 cm-1附近有密胺树脂的 O—H 和 N—H 的伸

缩振动吸收峰,说明香精已被密胺树脂和丙烯腈的聚

合物完全包覆。
2. 2摇 微胶囊的扫描电镜(SEM)分析

将待测样品置于型号为 JSM鄄6490LV,场发射电

压为 20 kV 的扫描电镜下观察形貌。
由图 2 的 SEM 照片可看出,液体状香精以过包

覆后,呈规则球状固体,粒径分布在 5 ~ 10 滋m 范围,
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图 2摇 样品的 SEM 照片

Fig. 2 SEM micrographs

颗粒表面连续,无明显裂纹和孔缝,说明液体香精已

被壁材完全包覆。
2. 3摇 微胶囊香精的热稳定和缓释性能

2. 3. 1摇 微胶囊香精的热稳定性能

称取约 5 mg 微胶囊香精样品,在氮气气氛,25 ~
800 益,升温速率 10 益 / min 条件下,用热重分析仪测

试热失重,结果见图 3。

图 3摇 热重分析对比

Fig. 3 Contrasting curve of TG

从图 3 曲线 a 可见,140 益时液态香精开始迅速

挥发,190 益时挥发了 88. 5% ,说明普通液体状茉莉

香精具有很强的挥发性。 从图 3 曲线 b,c 可见,单层

和双层包覆后微胶囊化茉莉香精失重明显减缓,且双

层微胶囊的失重更慢。 这是由于双层壁材提高了微

胶囊的气密性和耐热性能,因此,双层微胶囊的热稳

定性能较好,可以满足发泡 EVA 板材的 160 ~ 180 益
热加工温度。
2. 3. 2摇 微胶囊香精的缓释性能

分别称取 5 g 左右液体香精,单层包覆和双层包

覆茉莉香精样品置于 50 mL 敞口锥形瓶中,放入 50
益恒温烘箱,实时取样测样品的质量,通过质量损失

率对比微胶囊的缓释性能,结果见图 4。
从图 4 曲线可看出,双层微胶囊比单层微胶囊更

图 4摇 50 益下茉莉香精、单层包覆茉莉香精和

双层包覆茉莉香精的质量损失率

Fig. 4 Mass losing rate of jasmine perfumes under 50 益
before and after encapsulation

好地抑制香精的释放速率,双层包覆的质量损失率在

27 d 时仅有 10. 1% ,而单层的质量损失率达到

31. 8% 。 双层微胶囊中的聚丙烯腈气密性比较好,阻
碍了香精扩散过程,提高了缓释效果。

从图 4 还可以看出,液体香精的质量损失率与时

间基本上成线性关系,而单层或双层包覆样品不为线

性关系,在 20 d 后的释放速率明显下降。 这是因为

香精为复配的混合物,各种成分的相对挥发度存在微

小差别。 在 50 益的高温下,挥发速率差别不大,液体

香精表现出线性关系。 包覆改性后,壁材对香精中不

同组成的透过率有所差别,小分子化合物容易透过,
20 d 后积留下来的大分子化合物使挥发速率有所下

降。
2. 4摇 微胶囊壁材强度

分别将单层包覆和双层包覆香精样品添加到

EVA 发泡板材中进行物理共混,再进行热挤塑发泡成

型,得到了含有微胶囊化香精的板材,6 个月后进行

对比,结果见表 1。
表 1摇 6 个月后 EVA 板材的对比

Tab. 1 EVA sheet comparison after 6 months

微胶囊
香精含

量* / %
壁材

EVA 中添

加量 / %
EVA

板材外观

留香

情况

单层 52 密胺树脂 0. 08 泛黄 无香

双层 51
密胺树脂+
丙烯酸酯

0. 08 白色
仍有

香味

*:将 10 g 样品在 160 益下加热至恒重,质量损失率即为微胶

囊样品中香精的含量

从表 1 可看出,将香精含量基本相同的单层和双

层微胶囊样品分别添加到 EVA 板材中,添加量均为

0. 08% ,单层微胶囊样品的板材外观颜色泛黄,无香
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味,而双层微胶囊化香精样品的板材外观为白色,仍
有香味。 这是因为在 EVA 热挤塑成型的过程中,180
益的高温和螺杆剪切力使得单层微胶囊破囊,液体香

精渗出制品表面,而双层微胶囊没有出现破囊现象,
制品表面保持白色,说明双层微胶囊的壁材强度和耐

热性能明显高于单层微胶囊,可以满足 EVA 热成型

工艺条件。

3摇 结论

采用双层微胶囊包覆方法,以密胺树脂和丙烯酸

酯为外层和内层囊材,将液体茉莉香精包覆成流动性

好的粉末状产品,提高了热稳定性和缓释性能,可以

用于 EVA 发泡板材的加工过程,并对其结构、形貌和

性能进行了研究。 傅里叶红外光谱仪(FT鄄IR)和扫描

电镜(SEM)分析表明,液体状香精被完全包覆,呈规

整的球形颗粒;50 益恒温热失重法测试结果表明,双
层微胶囊化香精的释放速率明显小于单层微胶囊化

香精,27 d 的质量损失率为 10. 1% ,缓释性能更好;
双层微胶囊化香精的热分解温度可达 200 益以上,耐
热性和力学强度可以满足发泡 EVA 板的挤塑和热加

工成形温度要求。
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