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摘要：介绍了微胶囊的种类及功能作用，并重点阐述了聚氨酯芳香型微胶囊、相变型微胶囊、基因工程细胞型微

胶囊、油汽输送减阻剂型微胶囊和热敏记忆材料用热响应型微胶囊的制备方法与性能，并展望了聚氨酯微胶囊的应

用前景。
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Abstract ：The types and functional role of the microcapsules were introduced ，and the preparation and performance of 
the polyurethane aromatic microcapsules，the microcapsules of the phase-change type，cell-type microcapsules used in genetic 
engineering，oil vapor transport drag reducing microcapsules and thermal response type microcapsules used in the thermal memory 
material were described in detail.The future prospects for the application of polyurethane microcapsules was outlooked.
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微胶囊是指利用天然或合成高分子材料为壁材 ( 皮

材 ) 将包容物 ( 芯材 ) 包覆其中，形成直径从几 μm 至几百

μm，乃至上千 μm 的核壳结构的微小容器，芯材可以是液

体或气体，包覆后其性能基本不变，然后逐渐或通过外部刺

激，使芯材泄漏发挥其作用，包覆物即壁材可以是天然高分

子材料，如明胶、阿拉伯胶、虫胶、紫胶、淀粉、糊精、蜡、松脂、

海藻酸钠等，也可用合成高分子材料，如甲基纤维素、乙基纤

维素、缩甲基纤维素、聚乙烯、聚丙烯 (PP)、聚苯乙烯、聚丁二

烯、聚乙烯醇、聚酰胺、聚甲基丙烯酸甲酯、环氧 (EP)、聚氨酯

(PUR) 等。微胶囊的功能作用如下：可将液体和气体变成干

燥的固体粉末；可使一些易挥发物变得难以挥发；可提高物

质的稳定性，使其不受氧化和热分解等因素的作用；可掩味；

可隔离活性成分；可起到控制释放等作用。微胶囊的制备方

法有物理法 ( 如喷雾干燥法、喷雾冷冻法、空气悬浮法、真空

蒸发沉积法、复凝聚法和多孔离心法等 )，物理化学法 ( 如水

相分离法、油相分离法、囊心交换法、挤压法、锐孔法和粉末

床法等 ) 和化学法 ( 如界面聚合法、原位聚合法、分子包囊

法和辐射包囊法等 )。制备工艺过程分为四个阶段：一是芯

材在介质中分散；二是加入成膜材料 ( 壁材 ) ；三是壁材沉

积；四是壁壳膜固化 [1–2]。微胶囊技术始于 20 世纪 30 年代，

1953 年 B.R.Green 发明了凝聚微胶囊的方法，美国 NCR 公

司利用微胶囊技术首次将制得的隐色染料微胶囊用于无碳

复写纸，推动了微胶囊技术发展 [3]。在制备微胶囊时，采用

天然高分子材料作壁材，其耐热性较差，不易操作，采用 EP

作壁材，由于多元胺类物质活性大，会导致芯材发生反应，影

响微胶囊质量，若采用氨基树脂作壁材，又会出现甲醛污染

问题。经过长期研用，认为 PUR 微胶囊可克服上述缺陷。

目前应用价值较高的 PUR 微胶囊有芳香型微胶囊、相

变型微胶囊、基因工程细胞型微胶囊、油汽输送减阻剂型微

胶囊、热敏记忆材料用热响应型微胶囊和阻燃剂微胶囊等，

笔者对其研究进展状况进行了综述。

1　芳香型 PUR 微胶囊

不同的香型适合于不同的季节，如夏季人们偏好凉爽

型的柠檬、薄荷等。此外香型的选择还存在性别、年龄、地域

等差异，故微胶囊的香型也应多种多样，以满足各种要求 [4]。

香精本身的挥发性能、沸点高低随香型而不同，这些因

素会影响到微胶囊的留香时间，对于挥发性较强的香精，应

调整工艺，加强微胶囊囊壁的密封性，以确保留香时间较长。

香精是多组分混合物，若其中的某些组分分子小、挥发性大，

则易于从高聚物皮材的微孔中扩散出去，使得经一段时间后

微胶囊所发出的香气类型发生改变，即头香和尾香有一定差

异。因此对香精进行包覆时，应首先了解香精的某些性能，
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特别是用于纺织品的芳香整理时，应考虑到整理加工工艺中

的温度要求，所选用的香精要有一定的热稳定性，此外，更重

要的是被包覆的香精不能与预聚物、扩链剂、乳化剂等组分

发生反应，反应体系 pH 值应对香精的性能无多大影响 [5]。

芳香型 PUR 微胶囊克服了明胶 – 阿拉伯树胶、脲醛树

脂、密胺树脂微胶囊存在的甲醛问题，同时还克服了 EP 微胶

囊制备中变味、变色问题。

张永波等 [6] 采用界面聚合法制备 PUR 芳香微胶囊，油

水质量比以 1∶10 为宜，水相溶液中加入一定量的聚电解质

海藻酸钠，可以起到稳定微胶囊乳液、减小粒径的作用。交

联剂的加入可以改善囊壁的致密性。织物经 PUR 芳香微胶

囊乳液整理，暴露在正常使用条件下半年，每克织物仍可保

留 0.2 mg 香精。

李克兢等 [7] 通过对微胶囊试剂的芯材、壁材和制备方

法的研究和选择，提出了用纯中药萃取液及天然香精混合溶

液作为芯材，PUR 作为壁材的新型微胶囊制备方法。这种

微胶囊试剂应用于纯棉内衣上，经实验具有无毒、持久、耐

洗、适合处理的良好效果。在这一基础上，还研究和发明了

服装后处理方法，即喷雾熨烫法。用这种方法处理的纯棉内

衣手感较好、穿着舒适，抗菌和芳香性保持长久，耐洗涤性超

过 35 次以上，且无毒环保。

2　相变型 PUR 微胶囊

相变材料是指在相变过程中能吸收和释放大量相变潜

热的材料，因而广泛地应用于能量储存和温度控制领域。将

相变材料应用于纺织品，利用相变过程中相变材料能够使温

度保持恒定的特点，可使纺织品不仅具有保暖的功能，而且

可保持人体与服装间微小空间内的温度基本恒定，使人体处

于舒适的温度范围，在极端环境条件下满足人体舒适性的需

要，从而成为智能调温纺织品。将相变材料添加到纺织品中

所用的方法通常有纺丝法和织物后整理法两种，但无论是纺

丝法还是后整理法，都不宜将相变材料直接施于纺织品，通

常先将相变材料微胶囊化，然后将相变微胶囊嵌入纤维或织

物中 [8–9]。

研制调温纺织品的核心技术是相变材料的研制及其微

胶囊的制备。颜超等 [10] 以相变储能石蜡为芯材，以 PUR 为

壁材，合成了相变温度和相变焓分别为 23.80℃和 70.31 J／g

的相变微胶囊，并用于整理蚕丝织物，获得了具有调温功能

的真丝绸。经 PUR 型相变微胶囊整理后的真丝绸，其相变

温度和相变焓分别为 24.28℃和 1.82 J／g。当温度从 21℃

上升到 29℃过程中，经微胶囊整理后的真丝绸所需时间是

普通真丝绸的 2 倍左右，具有明显的调温功能。

3　基因工程细胞型 PUR 微胶囊

微胶囊作为药物释放的载体材料，具有延缓药物释放、

掩蔽药物的刺激性、增加药物稳定性、提高药效和减少副作

用、降低毒性及实现药物的靶向释放等特点 [11]。微胶囊作为

基因工程细胞的载体材料，包裹细胞后植入人体，可以起到

免疫隔离的作用，解决了免疫排斥的问题。细胞分泌的活性

物质能够通过微胶囊的膜孔，扩散释放到人体环境中，以调

节机体的生理功能和治疗疾病。1964 年，Chang[12] 首次提出

了“人工细胞”的概念，即用具有良好生物相容性的半透膜

包裹基因工程细胞、组织细胞等，该膜允许小分子营养物、代

谢产物和分泌物通过，而阻止大分子物质包括免疫活性细胞

和抗体通过。从而保护微囊化细胞不受机体免疫系统的攻

击，达到免疫隔离的目的。因为 PUR 类材料的微相分离结

构使其具有比其它高分子材料好的性能，具有优异的生物相

容性、耐疲劳性、耐磨性、高弹性和高强度，能耐体内大多数

水解酶，因而被广泛用于生物医学材料等领域 [13–14]。

张志斌等 [15] 在装有搅拌器、回流冷凝管和温度计的反

应瓶中加入计量的甲苯二异氰酸酯 (TDI)／异佛尔酮二异氰

酸酯／六亚甲基二异氰酸酯、聚乙二醇和一定量的丙酮，搅

拌下缓慢升温到 60℃，反应 2～3 h，即得 PUR 预聚物的丙

酮溶液。将上述 PUR 预聚物丙酮溶液降温到 50℃，加入计

量的二羟甲基丙酸，扩链反应 2～3 h，再降温到 30℃，滴加

入三乙胺，中和反应 15 min，加入一定量蒸馏水，搅拌分散

溶解 30 min，加热到 60℃蒸出丙酮，即得 PUR 水溶液。合

成出的球形 PUR 微胶囊，其直径为 2 mm 左右，球内有直径

为 50～500 μm 的空腔，有利于裹入细胞。微胶囊的膜上

有密集的孔隙，允许小分子营养物、代谢产物和分泌物通过，

并可以阻止大分子物质包括免疫活性细胞和抗体通过膜孔。

张志斌等 [16] 用凝聚相分离法合成不降解 PUR 微胶囊

并进行了研究，他们用注射器吸取一定量的 PUR 水溶液，通

过针头所形成的水溶性 PUR 液滴，由于重力作用滴落到轻

微搅动的氯化钙溶液中凝结固化形成 PUR 微胶囊。调节滴

加的速度和离液面的高度，可以调节微胶囊粒径的大小。研

究结果表明，所合成出的球形 PUR 微胶囊基本上是不降解

的，其直径为 2.5 mm 左右，球内有直径为 50～60 μm 的空

腔，有利于裹入细胞；微胶囊的膜上有密集的孔隙，膜孔径约

为 20～120 nm，该膜孔为纳米级，允许小分子营养物、代谢

产物和分泌物通过，并可以阻止大分子物质包括免疫活性细

胞和抗体通过膜孔。

4　油汽输送用 PUR 包覆 α- 烯烃微胶囊

工业上的管道运输是世界上铁路、公路、航空等五大运

输方案之一，工业意义上的管道运输主要体现在油品和天燃

气的输送。管道运输减阻技术是制约管道建设成本、管道运

营成本，乃至整个管道安全性的关键因素之一，国内外目前

均采用添加油品减阻剂解决上述问题 [17]。
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王耀林等 [18] 研制的油品减阻剂一般分为表面活性剂类

减阻剂和高分子聚合物类减阻剂两大类，其中高分子聚合物

类的聚 α- 烯烃减阻剂起主导地位。由于基团之间强大的范

德华作用力和柔性长链的相互纠缠，常温下聚 α- 烯烃不具

有结晶性，处于黏弹态，无法直接注入油品中使用。目前国

内外所采用的分散技术主要方法为：将其低温玻璃化粉碎，

低温超冷分散到加有隔离剂的有机分散剂中，配成有效含量

为 25% 的悬乳液。但是由于未能有效地解决隔离剂这一分

散技术的核心难题，制成的聚 α- 烯烃颗粒悬乳液在储存过

程中极易出现聚结，从而导致现场注入应用时无法使用。同

时有效含量仅为 25% 的减阻剂悬乳液增加了运输成本。因

此聚 α- 烯烃黏弹性聚合物分散技术中防黏结可长期稳定储

存隔离体的研究，构成了国内外油田化学品研究的热点 [19]。

董桂霖等 [20] 将聚 α- 烯烃颗粒分散于加入表面活性剂

的丙三醇水溶液中，使得颗粒表面被丙三醇水溶液包围，再

加入 TDI，此时作为油相的 TDI 与溶于水相的丙三醇就在颗

粒表面发生聚合反应，从而生成以 PUR 为壁材的聚 α- 烯烃

微胶囊。制备的 PUR 为壁材的聚 α- 烯烃微胶囊具有良好

的表观形貌性状、较快的释放速度，且不影响原有减阻效果，

并具有优良的耐热性和抗压性。同时聚 α- 烯烃微胶囊在常

温下以粉末状固体形式储存，具有现场使用时直接分散到注

入溶剂中形成油品减阻剂的特点，解决了工业应用中的分散

技术难题。

5　记录型 PUR 微胶囊

5．1　热敏记录材料用热响应性 PUR 微胶囊

日本富士胶片公司发现在采用发色材料重氮盐和偶合

剂制备光影定型热敏记录材料时，若以固体结晶颗粒进行混

合涂布，会产生大量烟雾，这是上述两种发色材料在室温下

接触发生偶合反应的缘故。将重氮盐包在热响应 PUR 微胶

囊中，将偶合剂置于微胶囊外可有效地解决上述问题，这是

热敏记录材料制造工艺上的又一大技术创新 [21]。

5．2　热敏记录材料显色剂用 PUR 微胶囊

岳春波等 [22] 就特殊用热敏记录材料的保存性能方面，

选用 TDI 和多次甲基多苯基多异氰酸酯 (PAPI) 以及 PAPI

与改性二苯甲烷二异氰酸酯 (MDI) 的混合物对显色剂进行

微胶囊化，与染料微胶囊进行混合使用，以在不影响其显色

性能的基础上对其在高温高湿中的保存性能进行改进。

研究结果表明，对显色剂进行微胶囊包裹，一方面提高

了热敏记录材料的显色温度，另一方面降低了其在使用过程

中显色剂在其它溶剂中的溶解，提高了显色剂的稳定性。不

同的壁材对显色剂的影响不同，TDI 由于其较高的反应活性

和反应后形成刚性较大的分子，其在微胶囊形成的过程中与

PAPI 有很大的不同，TDI 形成的显色温度范围较小，而 PAPI

形成的微胶囊显色温度较高，而且其显色温度范围较宽。

6　阻燃剂 PUR 微胶囊

近年来研究人员采用 PUR 为皮材包覆阻燃剂的研究取

得了长足进步。S. Giraud 等 [23] 分别以聚酯／PUR 和聚醚／

PUR 为囊壳，包覆磷酸氢二铵 (DAHP)，经过实验对比，发现

DAHP 和聚酯／PUR 囊壳能形成膨胀阻燃结构，而且能较好

地抑制 PUR 燃烧时产生的 CO2 和烟量。

D. Saihi 等 [24] 利用表面活性剂聚氧乙烯基二油酸酯、山

梨糖醇酐三油酸酯的甲苯溶液作为油相 l，DAHP 水溶液作

为水相，把 MDI、催化剂二月桂酸二丁基锡溶入油相 1 作为

油相 2。通过界面聚合法制得 DAHP 阻燃 PUR 微胶囊，该

微胶囊在燃烧实验中显示出了膨胀阻燃效应。

阻燃剂的微胶囊化技术可以改变阻燃剂的外观及状

态，降低阻燃剂的水溶性，提高阻燃剂的热裂解温度，增加阻

燃剂与材料的相容性，增强阻燃剂的稳定性、安全性，增强阻

燃剂的阻燃或抑烟效果。此外，阻燃剂经微胶囊化后，还可

屏蔽阻燃剂的刺激气味，减少阻燃剂中有毒成分在材料加工

过程中的释放，以适应不同要求的材料加工。利用微胶囊化

技术对阻燃剂进行改性，已经被证明是一项具有高度实用性

的先进技术。随着我国对防火阻燃领域的日益重视，国内对

阻燃微胶囊化的研究也得到了较快的发展 [25]。

目前虽然已有一些微胶囊阻燃剂产品出现，但产品质

量还有待于进一步提高。在如何降低制备成本、提高包覆率

等方面还需要进一步研究。另外为了提高阻燃效果、扩大应

用领域，在囊壳材料的选择和开发、制备方法和工艺的探索

等方面，还需要做大量的研究工作。

7　结语

随着功能性聚氨酯微胶囊在许多领域展示出其独特优

越的性能，越来越多的研究者将目光投向了它的应用价值和

发展空间。然而目前微胶囊技术还不是很成熟，还有许多的

技术问题需要人们去完善和解决。

在选择制备方法时应根据其应用领域和芯材进行选

择。原位聚合法和界面聚合法制备的微胶囊囊壁成膜性好，

致密性好，化学稳定性好，但制备工艺较为复杂；喷雾干燥法

和喷雾冷凝法制备的微胶囊致密性差，粒径相对较大，但制

备工艺简单，缓释性能好，适用于制备药物及食品添加剂等；

油相分离法制备工艺简单，在医药领域应用十分广泛，特别

是在水溶性或亲水性固体材料微胶囊方面，已成功实现商品

化。随着各项技术的发展，微胶囊技术势必会渗入各个领域，

提供更多的新型产品，而这些更是需要新一代的研究者来攻

克和解决。
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