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  摘要:纳米微胶囊技术作为一门极具发展前景的新兴技术,在各个行业领域都有其独特性和优越性,尤其

是在植物精油中的应用。本文对近年来国内外纳米微胶囊技术在植物精油中的研究进展进行了归纳总结。纳

米微胶囊技术将液态的植物精油转变为固体形态,有效地控制芳香植物精油缓释性能,延长留香时间,并在食

品、化妆品、纺织领域有着广泛的应用。纳米微胶囊技术及其在植物精油中的应用研究获得了长足的发展,展

示出巨大的潜在市场应用前景,但目前仍需要投入大量工作研究植物精油纳米微胶囊新型制备方法,建立一套

完整的实际可操作的系统来评价其性能,寻找新型低廉环保无毒害的天然材料作为壁材,以获取更具有应用价

值的纳米微胶囊材料。
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引言

纳米微胶囊技术(nanocapsuletechnology),即由天然或人工合成的高分子物质制成粒径大小在1
nm到100nm尺寸的材料包埋目标物质,主要通过纳米复合材料、纳米乳化、纳米结构技术等来包裹微

型物质的一门技术[1]。采用纳米微胶囊技术形成的微小颗粒易于溶解,分散在水中,可改善被包裹物质

的物理性质,还可以提高被包埋对象抗氧化能力、热稳定性、货架期以及生物活性等,并且能有效地控制

芯材释放[2]。这项技术由20世纪30年代大西洋渔业公司首先提出制备微胶囊技术专利申请,随后逐步

深入到医药、食品、纺织等多个领域中应用。纳米微胶囊化核心是保持内部芯材和壁材之间避免物理和

化学反应,并保持内部芯材理化性质稳定以及能在特定的条件下达到有效控释的效果[3]。从植物中获取

的天然精油是具有挥发性的物质,借助纳米微胶囊技术可以有效地控制天然精油在特定条件下释放。

Iman等[4]对纳米微胶囊在芯材缓释、控释上有针对性地进行了较为深入的研究,即适时的、靶向性地释

放被包埋的芯材,以提高产品的成本效率。通过微型包埋技术,可有效地降低植物精油分解、挥发和氧化

速率,并且延长留香时间,为植物精油的多方面、深层次的开发利用提供了实际可行的技术支撑。

1 纳米微胶囊技术国内外研究进展

1.1 纳米微胶囊壁材

纳米微胶囊的壁材有很多种,主要分为天然高分子物质、半人工合成物质、人工合成物质等材料,要
求壁材与芯材不发生物理化学反应,且性质稳定,不易受外界环境的影响,来源广泛,价格低廉等。

Francesco等[5]配制天然成分的纳米乳剂包埋植物精油,添加到果汁中以提高抗菌能力,延长产品的货架

期。天然壁材的优势在于稳定性强,成膜效果好,毒性较低,但由此制备出的微胶囊机械强度相对较弱。
天然和改性多糖是将活性成分微胶囊化常用的纳米载体。Fathi等[6]研究了天然高分子材料作为活性成
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分的包裹壁材制备纳米微胶囊,通过分析其在消化、吸收、代谢过程中纳米微胶囊在人体内发生的生理变

化,以及生物利用率的情况。结果表明,在食品应用中最适合的纳米级载体材料是具有能与生物活性物

质相互作用官能团的碳水化合物,以及具有生物相容性、可降解的蛋白质或脂质。半人工合成的材料主

要有羧甲基纤维素、醋酸纤维素等。目前的研究较新颖的是将改性壳聚糖作为纳米微胶囊载体,Zhu[7]

采用改性的巯基化壳聚糖包埋药物,通过输送系统到达眼部,改性后的壳聚糖可以改善粘附性延长药物

在眼部的停留时间。人工合成类材料作为载体的高分子物质主要有缩聚物、均聚物、共聚物类三种。目

前应用较新的是对于天然高分子材料进行改性,大多通过接枝一些疏水或亲水性基团,以扩大天然高分

子材料制备的纳米微胶囊产品应用范围。

1.2 纳米微胶囊释放机理

纳米微胶囊由于其径粒较小等特点,与传统微胶囊释放比更具有靶向性、控制释放等优势。在实际

释放过程中,纳米微胶囊会受到很多因素的影响,如温度、pH值、光照等,使得其无法均一稳定地释放芯

材[8]。纳米微胶囊的释放主要分为三种:第一种是扩散控释系统,芯材接助外界压力或内压从非生物降

解性材料中释放,扩散后壁材仍然存在。扩散本身是由布朗运动引起随机的非定向运动。根据斯托克

斯-爱因斯 坦 方 程,扩 散 系 数 与 扩 散 物 的 动 态 粘 度 以 及 半 径 成 反 比 (D = kT
6πηr

)。根 据 Einstein-

Smoluchowski方程,扩散距离平均值的平方等于扩散系数D 与时间t的乘积(<x>2=2Dt)[9]。因此,
扩散距离加倍会导致扩散时间增加4倍。扩散控释是氧化硅类物质为壁材纳米微胶囊的主要释放机制,
硅聚合物在整个释放过程中不会侵蚀或吸收水分,纳米微胶囊半径、扩散系数、粘度、温度、pH等将影响

扩散过程;第二种侵蚀控制释放,该释放过程中纳米微胶囊的质量不断减少。纳米微胶囊的几何形状对

释放动力学有较大影响。若材料侵蚀的速度恒定,纳米微胶囊的几何形状为薄膜片状或扁平圆筒状,则
芯材的释放速度较为恒定。当材料相同,纳米微胶囊的几何形状为球体或立方体时,其释放速率不恒定,

并快速降解。此现象可用Hixson-Crowell方程来解释,3Mt =
3Mo-kt,其中,Mt为t时刻纳米微胶囊

的剩余质量,Mo 为初始质量。侵蚀控释过程是可生物降解聚合物和脂质体纳米微胶囊的主要释放机制,
在多数情况下,侵蚀速度不恒定,在释放后期会出现加速释放的情况[10];第三种内部溶解溶胀控释系统,
低溶解度化合物有其固有的低动力学溶解度。Noyes-Whitney和 Nernst-Brunne认为溶解速度取决于

以下参数:dM
dt =A×D×(Csat-Ct)

h
,M 表示微胶囊溶解质量,A是纳米微胶囊表面积,D是微胶囊边界

层中的扩散系数,Csat 是饱和溶解度,Ct是时间t处的溶解度,h为边界层的厚度。溶解度低则Csat值小,溶
解度低的化合物则溶解缓慢[11]。通过增加边界厚度,即制备径粒较大壁材较厚的纳米微胶囊以降低其

相对比表面积,并增加其边界的粘度(如采用高粘度聚合物壳聚糖等),能减缓微胶囊的释放速率。

1.3 微胶囊的制备工艺

1.3.1 纳米层层自组装法 纳米层层自组装法又称为LBL(Layer-by-Layer)技术,自1996年Iler提出

该技术,现已经在制药、食品等各领域被广泛应用[12~15]。采用层层自组装的方法,借助相反电荷的物质

之间弱相互作用,自组装形成结构完整、性能稳定的微观粒子结构[16]。自组装法制备的微胶囊在收集过

程中易于团聚,导致分散性不好,需要加入一些表面活性剂对囊泡进行破坏析出,以得到分散性良好的微

胶囊[17]。Li等[18]通过纳米层层自组装等方式制备壳聚糖基层状硅酸盐纳米复合材料,利用带正电荷的

壳聚糖复合材料和带有负电荷的牛血血清蛋白之间的弱静电作用,可将牛血血清蛋白负载在壳聚糖的衍

生物上。自组装制备纳米微胶囊的优点主要体现在能从纳米级别上较为准确地控制微胶囊尺寸大小、组
成成分、形态和囊壁厚度,且制备条件温和,操作简单。可采取溶解或加热灼烧的方法来去除纳米自组装

制备出的微胶囊粒子的芯核部分,从而得到纳米微胶囊。宋丽洁等[19]利用两亲性胆酸与羟乙基壳聚糖

分子结合制得两亲性壳聚糖,使用动态光散射仪考察到两亲性壳聚糖自组装包埋维生素A形成纳米微

胶囊,结果表明,胆酸化壳聚糖在水溶液中可有效包埋维生素A,且能使该胶囊在中性环境中缓慢释放,
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在食品和医药领域具有应用价值。该技术目前任处于研究初期,在壁材材料的选择和准确控制微胶囊外

壳纹理和曲面形成及厚度上比普通成膜技术更有优势。除了传统的静电相互作用作为介导,也可利用其

它类型材料相互作用,包括氢键、复合壁材不同成分之间的相互作用或酸碱反应。不仅扩大了壁材选择

范围,还为采用该方法包埋不同类型生物分子,如核酸、蛋白质、多肽、脂质等,提供可能,将材料的结构范

围扩大到从粒子结构到海绵、膜或纳米管等。

1.3.2 复合凝聚法 复合凝聚法是利用两种带有不同电荷的水溶性聚合物,经混合后发生凝聚反应再

包埋芯材的一种方法[20]。Jong和Kruyt首先引入“复合凝聚”这一名词,该方法实际上是通过调节混合

液体系的pH、温度、离子强度等,以降低壁材溶解度,使得其析出包埋芯材并加入交联剂固化[21]。Voorn
和Overbeek首次提出准确控制外部参数静电相互作用,即可在蛋白质与多糖的混合物中实现复合凝

聚[22]。Siow等[23]利用A型和B型两种明胶分别与阿拉伯胶作为壁材,采用复合凝聚法对大蒜油进行包

埋。研究表明,pH对大蒜油的包埋率和装载效果影响最大。A型明胶和B型明胶分别与阿拉伯胶在作

为壁材时,在pH为4.5和3.5都出现了不同的包埋率。由复合凝聚法制得的纳米微胶囊在45℃贮存12
天,大蒜油状态良好,未出现初级或次级氧化。Arunkumar等[24]利用水溶性低的高分子量壳聚糖与叶黄

素制备纳米微胶囊,通过原子力显微镜观察到包埋径粒在80~600nm之间。壳聚糖与叶黄素通过1H
和13C之间的相互作用连接,每7个壳聚糖链之间存在一个叶黄素分子,形成具有可逆弱键力的纳米粒

子。流变性能是影响凝聚层形成的重要参数,适度加热,可通过去溶剂化和交联作用来改善其凝聚能

力[25]。针对亲水性化合物用次方法包埋受限制问题上,开始采用双重乳化技术。此外,含有脂质提取物

的纳米微胶囊氧化稳定性,如具有抗氧化性能的壳聚糖,可以通过改变交联参数和增强不同聚合物的利

用率。由生物可降解材料制备的复合凝聚物备受关注,但关于其应用以及复杂的凝聚过程还需进行进一

步研究。

1.3.3 沉淀技术 沉淀技术实际上是将聚合物溶解在有机溶剂中,再加入疏水性表面活性剂和芯材,通
过不断搅拌,缓慢倒入亲水性表面活性剂的溶液中。聚合物在疏水溶剂表面附集形成胶体状的悬浮液,
洗涤除去有机溶剂后,得到纳米级微胶囊胶体[26]。自1998年,Govender等[27]通过界面沉淀法解决了产

品水溶性较低的缺陷,水相在pH=9.3左右的芯材包埋率由65.1%增加到93.4%。在沉淀过程中,添
加稳定剂起着防止乳滴聚集和沉淀的重要作用。Zhou等[28]采用四氢呋喃作为溶剂制备亚微米大小的

聚合物囊泡,发现传统纳米沉淀法不能从嵌段共聚物中产生囊泡。通过提升温度并通过膜再水化法辅助

纳米沉淀法以获得囊泡,认为高温是使得四氢呋喃快速蒸发的关键。葫芦素Ⅰ( )是
一种极具疏水性分子,Alshamsan[29]通过研究发现,乳液纳米沉淀技术颗粒负载较为复杂,经乳化后葫芦

素Ⅰ随有机溶剂逸出到水相中,导致载体的包埋率显著降低,通过纳米沉淀法制备的纳米微胶囊包埋效

率最高可为48.79%。Chopra等[30]研究发现,纳米微胶囊对药物传送和控制释放有显著成效,但被包埋

的胰岛素及部分蛋白质与缓冲溶液中的弱离子结合后,容易从纳米微胶囊中释放出来,则采此方法负载

聚合物纳米颗粒仍具有挑战。通过螯合锌离子可优化纳米沉淀过程中胰岛素的负荷量,可增加到十倍以

上,扩展了受限载体在纳米微胶囊中的应用。纳米沉淀技术是一种简单且可重复技术,已被广泛用于制

备多种生物医学应用的聚合物纳米粒子[31]。纳米沉淀制备亚微载体的优势,已被生物医学和农业领域

许多研究证实。这些成就包括生物利用率的提高,具有更好的针对性和耐受性,持续通过生物屏障释放

和增强对芯材的吸收等。但还需要在人体内进行测试,以及纳米沉淀技术的临床试用。
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2 植物精油纳米微胶囊的应用

2.1 在食品中的应用

醇、醛、酯等挥发性化合物是食用植物精油中主要组成成分,并广泛应用。在食品加热和贮藏过程

中,精油易遭到破坏或失去其特有气味。随着食品工业的不断发展,对天然香料的要求不断提高,对香料

微胶囊化后能解决精油在溶解性差、易挥发等缺陷[32]。将精油微胶囊化,精油可在特定条件下缓慢释

放,能有减少敏感成分受到外界环境影响、阻止风味物质挥发以及将液态精油转化为固体状态,有利于精

油储藏运输和使用,有效地减少其损失。Emanuele等[33]采用槚如树胶为壁材包埋桉树精油,制得的纳

米颗粒具有抗李斯特氏菌和肠炎沙门氏菌活性。通过纳米粒度分析仪、热分析及ζ电位分析等检测手

段,测得纳米颗粒尺寸在27.7nm到432.67nm之间,包埋效率从24.89%提高到26.80%。研究表明,桉
树精油与槚如树胶之间具有协同效应,且桉树精油纳米粒子具有作为天然食品防腐剂的功效。吴珺[34]

以明胶和阿拉伯胶为微胶囊壁材,生姜精油为芯材,研究了纳米微胶囊生姜精油的贮藏稳定性。结果表

明,经过固化的生姜精油纳米微胶囊能在长时间内保持稳定,胶体溶液稳定,且无沉淀产生,与未经固化

的纳米微胶囊相比,有较好的热稳定性,通过热重分析表征,固化后的纳米微胶囊明显提高了生姜精油耐

热性,减缓了精油的挥发,可用于食品增香调料或作为功能性调味料,起到对人体保健和预防疾病等

作用。

2.2 在日化品中的应用

纳米微胶囊在日化品中的应用主要集中在洗漱用品、家居用品、化妆品和护肤品等。在洗漱和洗涤

剂中加入芳香类植物精油,不仅具有去污效果,还能赋予洗涤对象香味。与普通加香洗涤剂相比,含有芳

香植物精油纳米微胶囊能避免洗涤剂在贮存和使用过程中与其它组分反应等造成的损失。在化妆品和

护肤品方面,以纳米尺寸的微胶囊作为功能成分的载体,使得有效成分能够维持在有效浓度范围内,自动

均匀地作用于人体皮肤组织[35]。法国香奈儿出售的山茶花系列保湿精华液含有高浓度油脂,主要是利

用透明微胶囊技术和传统乳化技术制得。对于一些高档的化妆品,要求在涂抹过程中无明显的颗粒感,
纳米级微胶囊制备技术能有效地解决这一问题,并能按预想效果调控渗透到皮肤组织的物质的释放速

度[36]。将具有防辐射的物质纳米微胶囊化,添加到护肤品中,可防止紫外线等辐射对人体的影响[37]。纳

米微胶囊技术能使有效物质的浓度控制在理想范围内,减少人们涂抹次数,延长留香时间,因此能有效地

避免化妆品及护肤品等对人体皮肤带来的不良影响。

2.3 在纺织品中的应用

随着人们消费和审美水平不断提高,未来销售市场对芳香纺织品的需求越来越高。传统制备芳香纺

织品主要是通过普通吸附法和涂层等方法制得,但在洗涤后香味损失较大。通过引入纳米微胶囊技术,
在印染布料时加入微胶囊,可使衣物保留较久的留香时间,因而产品具有可观经济价值[38]。Rodrigues
等[39]以聚氨酯为壁材,通过界面聚合法包裹柠檬精油,并填充到纺织物上。通过扫描电子显微镜(SEM)
和GC-FID-headspace分析,经过3000次磨损循环柠檬精油损失40%,9000次磨损循环后损失60%,证
明该技术制得的产品在损耗下香味保持量较高。但柠檬精油味道强烈,不易直接附着在纤维上,且包埋

率较低,可采用复合凝聚法以及原位聚合法共同制备纳米级微胶囊。三聚氰胺-甲醛和明胶-羧甲基纤维

素具有较高耐热性和抗机械强度,可作为纳米微胶囊壁材添加到需要面对高温或户外活动所需的纺织品

中。该技术不仅可以为纺织品带来芳香气味,还可添加具有抗菌和驱蚊效果的纳米微胶囊,使得纺织品

具有更高附加值。邓凌云[40]利用SiO2 作为壁材,采用硬模板法制备中空介孔二氧化硅负载柠檬精油,
并运用于棉织物,结果发现,纳米级芳香微胶囊对微米级纤维素表面的粗糙化作用形成微/纳粗糙结构表

面,再通过疏水化处理可制备出芳香超疏水棉织物,研究发现,超疏水性能有效提高纺织物芳香缓释作

用。植物精油纳米微胶化在纺织中的应用,不仅延长留香时间,更能作为一种良好的驱蚊剂或抑菌剂使
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用。Ghayempour和 Mortazavi在竹炭和蚕丝混合面料中加入具有驱蚊效果的微胶囊精油,获得的防蚊

织物展示出良好的驱蚊活性,并且具有高防紫外能力和耐磨性[41]。

3 展望

纳米微胶囊技术是本世纪重点研究的高新技术之一,涉及物理、化学、干燥技术、纳米技术等多学科

交叉。将该技术应用到植物精油中,能制备出具有环境友好、成分天然并具有生物活性的植物精油纳米

微胶囊,使得其在食品、日化、纺织品中等方面都具有广泛的用途。目前就纳米微胶囊技术本身而言,技
术本身的发展还需更进一步的研究。当前缺乏一套完整的实际可操作系统来评价纳米微胶囊的性能及

其表征,需建立数学模型,有效地控制制备过程,以制得理想的纳米微胶囊产品。优化纳米微胶囊的制备

工艺,积极寻找价格低廉、安全环保的微胶囊壁材进行开发利用,实现植物精油纳米微胶囊的工业化生

产。另外,随着纳米科学技术的不断发展,人们对纳米微胶囊技术的不断深入研究及对植物精油利用的

逐渐重视,对新的壁材、制备工艺、以及生产设备的研究不断开展,纳米微胶囊技术将带领植物精油打开

更加广阔的应用领域,将其推向发展的巅峰。
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NanocapsuleTechnologyandItsApplicationsinPlantEssentialOil
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Abstract:Nanocapsuletechnologyisaveryprospectemergingtechnology,whichhaveitsownuniquenessand
superiorityindifferentfields.summarizedomesticandforeignliteraturereviewofnanocapsuletechnologyinplantessential
oilsinrecentyears.Nano-microcapsuletechnologytransformsliquidplantoilstosolidandeffectivelycontrolsaromatic

plantoiltoslowreleasepropertietoextendthefragranttime.it’swidelyusedinfood,cosmeticsandtextilesindustries.
Theapplicationofnanocapsuletechnologyinplantessentialoilsshowsthatplantessentialoilshavegreatpotentialmarket
value.However,agreatdealofworkneedstobedevotedtotheresearchofnewpreparationmethodsofplantessentialoil
nanocapsules,andacompleteandpracticalsystemisestablishedtoevaluatethepropertiesofnanocapsules.Thepurposeof
thisstudyistofindlowpriceenvironmentalfriendlyandnon-toxicwallmaterialstoobtainmoreapplicationvalueof
nanocapsulematerial.
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