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一种基于 pH响应型开关溶剂的乳液法制备微胶囊的方法

技术领域

本发明涉及精细化工领域中的微胶囊制备技术领域，具体涉及一种基于 pH响应型开关

溶剂的乳液法制备微胶囊的方法。

背景技术

甘油三苯甲酸酯是一种可应用于皮革涂饰中的增塑剂，但是在皮革生产加工过程中，塑

化剂会与皮革中的蛋白类和硝化纤维类纤维涂饰剂作用，导致皮革变得脆硬，通过将甘油三

苯甲酸酯微胶囊化，在皮革生产的使用过程中甘油三苯甲酸酯可以缓慢释放出来，避免其与

蛋白类和硝化纤维涂饰剂的作用，保持皮革原有的韧性。

乳液法制备微胶囊是一种常用的方法，该方法工艺步骤简单，应用也比较广泛，但是传

统的乳液法制备微胶囊也存在诸多问题，在制备乳液的时候需要使用各种油或者有机溶剂，

例如，白油、柴油、三氯甲烷、甲苯等；在干燥过程中常常使用冷冻干燥或者加热喷雾干燥

法。例如，中国公开专利 CN107455370A提供了一种水乳液电纺制备微胶囊的方法，中国公

开专利 CN103691376A提供了以水包油微乳液作为模板利用层层组装技术制备微胶囊的方法，

它们都是采用传统的乳液法制备微胶囊。

目前这些方法均使用冷冻干燥或者加热喷雾干燥的方法去除溶剂，在制备过程中，冷冻

干燥的方法耗费时间较长，喷雾干燥的方法需要消耗大量热量，热效率较低；同时，这两种

方法需使用大量有毒有害的有机溶剂，如甲醛、氯仿、甲苯等，干燥的过程中，这些溶剂直

接挥发掉而不能重复利用，会对环境造成污染，也增加了成本，不符合绿色化学的理念。

发明内容

鉴于以上技术问题，本发明的目的在于提供一种基于 pH 响应型开关溶剂的乳液法制备

微胶囊的方法。本发明中溶剂可以回收再利用，减少了对环境的污染，符合绿色化学的理念。

本发明采用以下技术方案：

本发明中选用的溶剂为 N,N-二甲基环己胺，并以此作为乳液的油相，乳化剂为复合乳化

剂，具体为司盘-80和吐温-80，微胶囊芯材为甘油三苯甲酸酯，壁材为乙基纤维素；本发明

选用的 N,N-二甲基环己胺为 pH响应型开关溶剂，基于此开关溶剂可制得 pH响应型乳液，

通过调节乳液体系的 pH值来改变开关溶剂的亲水/疏水性能，实现乳液的破乳和乳化，对破

乳后的沉淀进行处理获得了甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊，对破乳后的溶液进行处理可

以分离出 N,N-二甲基环己胺继续循环使用。

本发明提供的一种基于 pH响应型开关溶剂的乳液法制备微胶囊的方法，具体包括以下
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步骤：

（1）将甘油三苯甲酸酯、乙基纤维素、司盘-80依次溶解于 N,N-二甲基环己胺中，溶解

过程中辅以搅拌，得到油相溶液；

（2）将吐温-80溶解于离子水中，溶解过程中辅以搅拌，得到水相溶液；

（3）将步骤（1）制备的油相溶液与步骤（2）制备的水相溶液混合、搅拌至其完全乳化，

得到乳液；

（4）向步骤（3）制备的乳液中加入 pH值调节剂 A调节其 pH值至 6～7，使乳液完全

破乳生成沉淀，对乳液进行静置、抽滤得到滤液和沉淀物，对沉淀物进行干燥，得到甘油三

苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊。

（5）向步骤（4）所述的滤液中加入 pH值调节剂 B调节其 pH值至 12～14，然后进行

离心分离，其中滤液的上层液主要是 N, N-二甲基环己胺，下层液主要是水，分离出上层的 N,

N-二甲基环己胺并将其循环至步骤（1）再次利用。

优选的，步骤（4）所述 pH 值调节剂 A 为硫酸、盐酸中的一种，步骤（5）所述的 pH

值调节剂 B为氢氧化钠、氢氧化钾中的一种。

优选的，步骤（1）所述甘油三苯甲酸酯与 N,N-二甲基环己胺的质量比为 1∶4～20，所

述乙基纤维素与甘油三苯甲酸酯的质量比为 1～5∶1，所述司盘-80与步骤（1）中所述 N,N-

二甲基环己胺的质量比为 1∶4～20；步骤（2）所述吐温-80与去离子水的质量比为 1∶5～10；

步骤（3）所述油相溶液与水相溶液的质量比为 3∶2～7。

有益效果：

（1）本发明通过调整乳液 pH值改变溶剂的亲水/疏水性能，实现乳液的破乳和乳化，其

溶剂 N, N-二甲基环己胺可以回收并循环利用，且单次回收率可达到 80%以上，减少对环境的

污染，符合绿色化学的理念。

（2）本发明中的干燥步骤仅需干燥乳液破乳生成的沉淀，极大的降低了需要干燥蒸发的

溶剂的量，因此，干燥时间短、热量消耗低。

（3）本发明制备的甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊，其包埋率不低于 80%且微胶囊

中甘油三苯甲酸酯的有效含量不低于 30%。

附图说明

图 1 为甘油三苯甲酸酯浓度与吸光度关系图。

具体实施方式

下面将结合本发明实施例，对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述

的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领
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域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护

的范围。

一、甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊的制备

实施例 1：

取 3g甘油三苯甲酸酯加入到 40gN,N-二甲基环己胺中，混合、在 200r/min 条件下搅拌

3min 至甘油三苯甲酸酯完全溶解，再加入 7g乙基纤维素混合、在 200r/min 条件下搅拌 10min

乙基纤维素完全溶解，接着再加入 3g司盘-80，混合、在 200r/min 条件下搅拌 1min 搅拌至司

盘-80完全溶解，得到油相溶液；取 7g 吐温-80加入到 60g去离子水中，混合、在 200r/min

条件下搅拌 1min 至吐温-80完全溶解，得到水相溶液；将油相溶液和水相溶液混合并完全乳

化得到乳液；向乳液中加入 31g H2SO4（硫酸质量含量 50%），调节 pH值为 6.3，乳液破乳，

生成沉淀，静置乳液，然后抽滤，将过滤得到沉淀物在 50℃下干燥 2h，得到产品甘油三苯甲

酸酯/乙基纤维素微胶囊；向抽滤得到的滤液中加入 12.70g NaOH（固体），调节滤液的 pH

值为 13.5，利用离心机离心，分离得到 N, N-二甲基环己胺 34.5g，回收率为 86.3%。

实施例 2：

取 4g甘油三苯甲酸酯加入到 50gN,N-二甲基环己胺中，混合、在 200r/min 条件下搅拌

3min 至甘油三苯甲酸酯完全溶解，再加入 6g乙基纤维素混合、在 200r/min 条件下搅拌 10min

至乙基纤维素完全溶解，接着再加入 5g司盘-80，混合、在 200r/min 条件下搅拌 1min 搅拌至

司盘-80完全溶解，得到油相溶液；取 5g吐温-80加入到 50g去离子水中，混合、在 200r/min

条件下搅拌 1min 搅拌至吐温-80完全溶解，得到水相溶液；将油相溶液和水相溶液混合并完

全乳化得到乳液；向乳液中加入 38.60g H2SO4（硫酸质量含量 50%），调节 pH值为 6.5，乳

液破乳，生成沉淀，静置乳液，然后抽滤，将过滤得到的沉淀物在 50℃下干燥 2h，得到产品

甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊；向抽滤得到的滤液中加入 15.80g NaOH（固体），调节

滤液的 pH值为 13.0，利用离心机离心，分离得到 N, N-二甲基环己胺 42.3g，回收率为 84.6%。

二、性能测试

（1）甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊中甘油三苯甲酸酯的有效含量测定：

A:获取甘油三苯甲酸酯浓度与吸光度关系标准曲线

称取不同质量的甘油三苯甲酸酯，分别用无水乙醇溶解，得到浓度为 0.001g/L，0.002g/L，

0.003g/L，0.004g/L，0.005g/L，0.006g/L，0.007g/L，0.008g/L，0.009g/L的甘油三苯甲酸酯

的乙醇溶液。利用紫外光分光光度计（日本 SHIMADZU 公司 UV-1800）测得不同甘油三苯

甲酸酯的乙醇溶液的吸光度，处理数据，得到吸光度与甘油三苯甲酸酯浓度的关系，结果如

图 1所示.
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由图 1可知，吸光度和甘油三苯甲酸酯浓度的标准曲线方程为 Y=99.1960X+0.0012，

其中，X为甘油三苯甲酸酯的浓度，g/L；Y为吸光度。

B:测定是实施例制备的甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊中甘油三苯甲酸酯含量

取实施例 1制备的甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊 0.01g用 40mL无水乙醇完全溶解，

然后将溶液转移至 1000mL 容量瓶中，接着用无水乙醇定容至 1000mL 容量瓶刻度线处，摇

匀；利用紫外分光光度计测定溶液的吸光度为 0.3216；利用吸光度和甘油三苯甲酸酯浓度的

标准曲线方程，得到溶液中甘油三苯甲酸酯的浓度为 0.00323g/L，进而计算出甘油三苯甲酸

酯的质量 0.00323g，利用甘油三苯甲酸酯和甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊的质量可以计

算微胶囊中甘油三苯甲酸酯的有效含量为 32.3%。

取实施例 2制备的甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊 0.01g用 40mL无水乙醇完全溶解，

然后将溶液转移至 100mL 容量瓶中，接着用无水乙醇定容至 100mL容量瓶刻度线处，摇匀；

利用紫外分光光度计测定溶液的吸光度为 0.4129；利用吸光度和甘油三苯甲酸酯浓度的标准

曲线方程，得到溶液中甘油三苯甲酸酯的浓度为 0.00415g/L，进而计算出甘油三苯甲酸酯的

质量 0.00415，利用甘油三苯甲酸酯和甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊的质量可以计算微

胶囊中甘油三苯甲酸酯的有效含量为 41.5%。

（2）甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊包埋率测定：

取实施例 1制备的甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊 1.00g，用 100mL环己烷将微胶囊

进行洗涤，然后抽滤，干燥至恒重，再次称重为 0.94g，利用公式 1-1计算其包埋率。计算微

胶囊中甘油三苯甲酸酯的包埋率为 81.42%。

取实施例 2制备的甘油三苯甲酸酯/乙基纤维素微胶囊 1.00g，用 100mL 环己烷将微胶囊

进行洗涤，然后抽滤，干燥至恒重，再次称重为 0.93g，利用公式 1-1计算其包埋率。计算微

胶囊中甘油三苯甲酸酯的包埋率为 83.13%。

包埋率 = 包埋的甘油三苯甲酸酯的质量

微胶囊中甘油三苯甲酸酯的质量
=（1 − ݉ܽ−ܾ݉

݉ܽ×ܽ
） × 100% （1-1）

其中，ma为初始的微胶囊质量，g；mb为洗涤后干燥至恒重的微胶囊质量，g；a为微胶

囊的有效含量，%。

以上所述，仅是本发明的较佳实施例而已，并非对本发明作任何形式上的限制，虽然本

发明已以较佳实施例揭露如上，然而并非用以限定本发明，任何熟悉本专业的技术人员，在

不脱离本发明技术方案范围内，当可利用上述揭示的技术内容作出些许更动或修饰为等同变

化的等效实施例，但凡是未脱离本发明技术方案的内容，依据本发明的技术实质对以上实施

例所作的任何简单修改、等同变化与修饰，均仍属于本发明技术方案的范围内。


