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原位微悬浮聚合法制备姜黄色素微胶囊
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摘　 要： 以苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的聚合物为壁材、油性姜黄色素为芯材，在氮气氛围下，制备出天然色素微胶囊，系统研

究了搅拌速率、芯壁比、苯乙烯（Ｓｔ）与甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）比例、引发剂含量对其粒径和形态的影响。 研究发现在

芯壁比为 １ ∶ ４、搅拌速率为 ８００ ｒ ／ ｍｉｎ、引发剂占单体质量分数为 １．５６％、Ｓｔ ∶ ＭＭＡ 比值为 ７ ∶ １ 时，所合成的天然色素

微胶囊均匀度较好、分散稳定性较高，姜黄色素经包裹后其耐酸碱性、耐光性有很大的改善，且对姜黄色素的色光无

影响。
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人工合成色素是指用人工化学合成方法所制得的

有机色素。 与天然色素相比，人工合成色素具有色泽

鲜艳、着色力强、性质稳定和价格便宜等优点，受到食

品加工行业的普遍青睐。 但合成色素不能向人体提供

营养物质，甚至会给人体健康造成伤害，还会对环境产

生不利影响。 相比较而言，天然色素不仅没有毒性，有
的还具有营养和治疗作用［１－４］。 目前，开发研制天然

色素并用其代替人工合成色素已经成为食品、化妆品、
纺织品行业的发展趋势。 姜黄色素作为一种着色力

强，安全无毒的天然黄色素，被广泛用作食品行业的着

色剂［５］，但其性质比较活泼，化学反应性较强，所以耐

候性较差，易受外界因素的影响，如光和热都可以促使
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姜黄色素氧化分解，使其失去显色的能力，因而在应用

方面受到了一定的限制［６－８］。
微胶囊是指将芯材（固体、液体或气体）经天然或

合成的高分子材料包覆而形成直径从纳米级到几微米

甚至几百微米的核－壳结构的微小容器［９－１２］。 微胶囊

的芯壁结构可以将芯材与外界环境隔离，利用壁材较

高的耐候性，使芯材免受外界的氧气、高温、紫外线等

多种因素的影响，而又不破坏色素的色光［１３－１６］。 戚栋

明［１７］系统研究了原位微悬浮和微悬浮聚合工艺，通过

壁材配方与聚合工艺的综合调节，制得一系列颜料含

量高、粒径分布窄、粒径可调范围大的 “石榴状”有机

颜料微胶囊。 姚丹丹［１８］ 采用自由基沉淀聚合法对有

机颜料进行表面改性，提高有机颜料的耐光和耐气候

色牢度，改善有机颜料与基材的相容性，拓宽有机颜料

的应用领域。
本文采用原位微悬浮聚合法对天然色素进行包覆
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改性，通过调整搅拌速率、芯壁比、单体配比、引发剂用

量探讨聚合条件对天然色素微胶囊粒径及分散程度的

影响，优化原位微悬浮聚合法包覆天然色素的制备工

艺，以提高姜黄色素的耐酸碱和耐光性能。

１　 试验部分
１．１　 试验材料

苯乙烯（Ｓｔ），分析纯，天津市大茂化学试剂厂制；
偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），分析纯，天津市科密欧化学试

剂有限公司制；十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＳ），化学纯，天
津市科密欧化学试剂有限公司制；甲基丙烯酸甲酯

（ＭＭＡ），分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司制；
姜黄色素，河南广晔天然色素有限公司制；无水乙醇，
分析纯，天津市凯通化学试剂有限公司制；去离子水，
自制。
１．２　 试验仪器

Ｄ２０１０Ｗ 型电动搅拌器（上海梅颖浦仪器仪表制

造有限公司），ＶＫ －Ｘ１１０ 型光学显微镜 （日本 Ｋｅｙ⁃
ｅｎｃｅ），ＦＴ－ＩＲ２００ 型傅里叶变换红外光谱仪（上海市道

墟星峰仪器厂），７２２Ｅ 型可见光分光光度计（上海光

谱仪器有限公司），ＧＬ－２１Ｍ 型高速冷冻离心机（湖南

湘仪实验室仪器开发有限公司），ＳＨＺ－Ｄ 型循环水式

真空泵（巩义市予华仪器有限公司）。
１．３　 微胶囊的制备

向 ２５０ ｍＬ 的三口烧瓶中依次加入 １．０ ｇ ＳＤＳ 和

１００ ｍＬ 去离子水，通入氮气，在 ４０℃水浴条件下以一

定的搅拌速率活化 １０ ｍｉｎ；加入 ４．０ ｇ 色素继续搅拌分

散 ５ ｍｉｎ，加入一定量的 Ｓｔ 和 ＭＭＡ；加入定量 ＡＩＢＮ，
升温至 ７０℃，反应 ５ ｈ，再升温至 ９０℃，熟化 ０．５ ｈ；继
续搅拌使产物冷却至室温，即得含有姜黄色素的微

胶囊。
１．４　 光学显微镜观察

将微胶囊乳液稀释晾干，使用 ＶＫ－Ｘ１１０ 型光学

显微镜观察微胶囊的团聚、外观形态，总体的颗粒大小

及分布等情况。
１．５　 红外光谱表征

取一定量烘干后的微胶囊样品与干燥的 ＫＢｒ，在
玛瑙研钵中充分研磨、混和，将混合物均匀地放入固体

压片模具的顶模和底模之间，再将模具放入压力机中，
在 ２０ ＭＰａ 的压力下保持 ４ ｍｉｎ，得到透明或均匀半透

明的样品压片。 将样品压片装入傅里叶变换红外光谱

仪的测试架中进行扫描测试，光谱波长范围 ４ ０００ ～

４００ ｃｍ－１，分辨率为 １ ｃｍ－１，扫描速度为 ０．５ ｃｍ－１ ／ ｓ，扫
描次数为 １６ 次。
１．６　 微胶囊化姜黄色素稳定性试验

取一定量的姜黄色素和微胶囊化姜黄色素，分别

置于不同的条件下，测定姜黄色素的损失率，考察 ｐＨ、
光照对姜黄色素微胶囊化前后稳定性的影响。 损失率

＝ １－（不同条件作用后样品中的姜黄色素含量 ／作用前

样品中姜黄色素含量）×１００％
取一定量姜黄色素和微胶囊化姜黄色素，置于 ｐＨ

分别为 １ 和 １４ 的溶液中，室温放置 ０．５ ｈ，测定姜黄色

素的损失率。
取一定量姜黄色素和微胶囊化姜黄色素于自然光

下存放 １、２、３、４、５ ｄ，测定姜黄色素的损失率。

２　 结果与分析
２．１　 搅拌速率对微胶囊表面形态的影响

在 Ｓｔ、ＭＭＡ、ＡＩＢＮ、色素的用量分别为 １４．０、２．０、
０．２５、４．０ ｇ 的条件下，探究搅拌速率对微胶囊粒径和

分布的影响。 不同搅拌速率下天然色素微胶囊在光学

显微镜下的表面形态见图 １。
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图 １　 不同搅拌速率下天然色素微胶囊的微观表面形态

从图 １ 可以看出，随着搅拌速率的增大，微胶囊的

粒径不断变小。 搅拌速率为 ７００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，由于剪切

力过小，聚合反应过程中会发生颗粒黏结现象，形成粒

径较大的微胶囊，导致体系出现分层。 搅拌速率为

８００ ｒ ／ ｍｉｎ 和 ９００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，小液滴能很好地分散，微胶

囊粒径分布均匀。 当搅拌速率为 ８００ ｒ ／ ｍｉｎ 时微胶囊

粒径相对较小。 搅拌速率为 １ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，搅拌速率

过大，液滴碰撞的机会增多并有合并的可能，微胶囊之

间易产生粘连，导致粒径大小不均且分散极不均匀。
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２．２　 Ｓｔ 与 ＭＭＡ 的比例对微胶囊表面形态的影响

在 ＡＩＢＮ 用量为 ０．２５ ｇ，色素用量为 ４．０ ｇ，搅拌速

率为 ８００ ｒ ／ ｍｉｎ，Ｓｔ 和 ＭＭＡ 总量为 １６．０ ｇ 时，探究 Ｓｔ
与 ＭＭＡ 的比例对微胶囊粒径和分布的影响，见图 ２。
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图 ２　 不同 Ｓｔ 与 ＭＭＡ 比值下天然色素微胶囊的微观表面形态

从图 ２ 可以看出，Ｓｔ 的含量越高，微胶囊的粒径分

布越均匀，当 ＭＭＡ 比例增加时粒径也相应增加。 这

是由于 ＭＭＡ 亲水性较好，随着 ＭＭＡ 的增加，共聚物

溶解性增加，共聚物沉淀的临界链长增大，使生成的粒

子减少，粒径增大。 当 Ｓｔ ∶ ＭＭＡ ＝ ７ ∶ １ 时，形成大小

比较均一的微胶囊，悬浮稳定性也较好。
２．３　 单体含量对微胶囊表面形态的影响

在 ＡＩＢＮ 用量为 ０．２５ ｇ，色素用量为 ４．０ ｇ，搅拌速

率为 ８００ ｒ ／ ｍｉｎ、Ｓｔ ∶ ＭＭＡ 为 ７ ∶ １ 时，探究 Ｓｔ 和 ＭＭＡ
的总量对微胶囊粒径和分布的影响，见图 ３。
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图 ３　 不同 Ｓｔ 与 ＭＭＡ 总量下天然色素微胶囊的微观表面形态

从图 ３ 可以看出，随着单体含量的增大，粒径分布

和均匀度变好，但微胶囊的量也相应增加。 随着壁材

的增多，囊壁厚度增加，当微胶囊之间出现粘连时，由
于微胶囊囊壁比较厚，微胶囊粘连处不会轻易出现破

裂并重新组合的现象，悬浮稳定性随之改善。 但随着

单体含量继续增加，微胶囊颗粒继续增大，悬浮稳定性

变差，出现颗粒沉降导致分层。 在单体总量与色素量

之比为 ４ ∶ １ 时形成的微胶囊大小比较均一。
２．４　 引发剂含量对微胶囊形态的影响

在色素用量为 ４． ０ ｇ、搅拌速率为 ８００ ｒ ／ ｍｉｎ、
Ｓｔ ∶ ＭＭＡ为 ７ ∶ １，Ｓｔ 和 ＭＭＡ 总量为 １６．０ ｇ 时，探究

ＡＩＢＮ 用量对微胶囊粒径和分布的影响，见图 ４。
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图 ４　 不同 ＡＩＢＮ 质量分数下天然色素微胶囊的微观表面形态

从图 ４ 可见，随着 ＡＩＢＮ 占单体质量分数从 ０．９４％
增加到 １．５６％，微胶囊的分布和均匀度得到改善；而当

ＡＩＢＮ 的质量分数继续增加达到 １．８８％时，微胶囊开始

产生粘连。 这是由于 ＡＩＢＮ 用量的增加使微胶囊囊壁

接触处引发聚合。 在 ＡＩＢＮ 为 １．８８％时，粘连在一起

的微胶囊变为椭圆，失去了独立的圆形形状。 因此，在
ＡＩＢＮ 质量分数为 １．５６％时，可形成粒径较小且分布均

匀的姜黄色素微胶囊。
２．５　 红外光谱测试

图 ５ 为姜黄色素微胶囊化前后的红外光谱图，曲
线 ｂ 显示姜黄色素微胶囊在 ３ ４３５ ｃｍ－１处出现了姜黄

素的酚羟基伸缩振动特征峰，在 ２ ９２３ ｃｍ－１处出现亚

甲基 Ｃ－Ｈ 伸缩振动吸收峰，在 １ ６００、３ ０３０ ｃｍ－１处出

现两个苯环的特征吸收峰［１９］，在 １ ７３１ ｃｍ－１处出现羰

基 Ｃ＝Ｏ 伸缩振动吸收峰，在 ６９５、７５９ ｃｍ－１处出现苯环

Ｃ－Ｈ 的弯曲振动峰［２０］。 分析证实，经过微胶囊化的

姜黄色素含有酚羟基、羰基和苯环，证明姜黄色素被聚
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图 ５　 姜黄色素微胶囊化前后红外光谱图

２．６　 ｐＨ 对微胶囊化姜黄色素稳定性的影响

姜黄色素和姜黄色素微胶囊经过酸处理后，姜黄

色素微胶囊的损失率从 ６．７％降低为 １％。 经过碱处理

后，姜黄色素微胶囊的损失率从 １０．６％降低为 ２．１％，
明显低于姜黄色素，说明微胶囊化后的姜黄色素在耐

酸碱度上有很大改善。
２．７　 耐光性测试

取一定量的姜黄色素和姜黄色素微胶囊置于阳光

下照射，每天测量两种样品在 ４２５ ｎｍ 处的吸光度值，
连测 ５ ｄ，计算姜黄色素和姜黄色素微胶囊的损失率，
见图 ６。
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图 ６　 微胶囊化前后色素的损失率曲线

由图 ６ 可知，姜黄色素对光照比较敏感，随光照时

间的延长，损失率呈上升趋势。 而微胶囊化姜黄色素

损失率曲线上升缓慢，说明微胶囊化极大地增加了色

素衰变的时间，从而改善其耐光性。 分析认为，聚苯乙

烯和聚甲基丙烯酸甲酯透明度高，虽然光线可透过破

坏色素，但壁材可以吸收或散射部分光线，因此可以延

长色素衰变时间，起到保护天然色素的作用。

３　 结　 语
本文研究了搅拌速率、芯壁比、苯乙烯与甲基苯烯

酸甲酯比例、引发剂用量对天然色素微胶囊性能的影

响。 经试验研究发现，当搅拌速率为 ８００ ｒ ／ ｍｉｎ、引发

剂为单体的 １．５６％、Ｓｔ ∶ ＭＭＡ ＝ ７ ∶ １、芯壁比为 １ ∶ ４
时微胶囊均匀度和分散稳定性比较高，有效地提高了

姜黄色素对酸碱性和对光的稳定性，拓宽了姜黄色素

的应用范围。
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