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摘要 香精是种类和功能多样的精细化学品, 已经广泛应用于人们生活中. 但因香精的主要成分为沸点低、易

挥发的物质, 所以存在留香时间短、对环境敏感的缺点, 限制了其被广泛的应用. 如何控制和减缓香料的挥发, 稳
定香精的性质是提高香精应用效率的难点和重点. 目前, 利用高分子材料将易挥发的香精纳米化, 构建缓控释体

系, 可以有效解决上述问题. 本文对高分子纳米香精的制备方法及其研究进展进行了综述.
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1 引言

香精是在香辛料中提炼出来的一种挥发性油的总

称, 化学成分主要为脂肪族、芳香族和萜类化合物以

及由它们构成的含氧衍生物如醇、醚、醛、酸、酯、

内酯等
[1]. 香精在人类生活中的应用十分广泛, 例如,

食用香精应用于饮品和食品中, 可以提升食品的香味,
增加食用者的食欲. 同时, 香精也具有很好的药用价

值: 迷迭香可以增强记忆力, 消除炎症
[2]; 姜黄素

[3]
、

香豆素
[4]
等对治疗神经退行性疾病具有重要的意义;

一些香精还具有抗氧化和抑菌的作用
[5], 是化妆品的

重要原料. 随着经济的发展, 香精已经成为人们生活

的必需品, 且需求量日益升高. 香精产业已经成为国

民经济中的重要组成之一.
香精由含有易挥发成分和敏感活性的物质组成.

在释放过程中, 香精的挥发速度易受光、热等因素影

响而加快. 这不仅大大减少了香精的使用寿命, 更重

要的是, 香料的迅速释放形成了过浓的香气, 进而大
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大损害了使用者的用香体验. 因此, 发展技术手段、制

备新型香料, 实现香精的缓慢、持续释放至关重要. 随
着纳米技术尤其是纳米材料的发展, 通过高分子材料

将香精纳米化, 构建香精缓释体系, 为实现香精的缓

释提供了有效的方法.
香精纳米化是采用一些特殊性质的高分子材料,

通过物理或化学结合的方式包覆香精分子, 使其与外

界环境隔离, 避免或减小外界紫外线、光、温度、湿

度、pH等因素的影响, 有效地保护香精, 其中外部起

包覆作用的材料成为壁材, 包埋在内部的材料称为芯

材
[6,7]. 香精纳米化可以减缓或控制香精香料的挥发,

延长香精香料的留香时间. 高分子纳米香精还能够在

很大程度上改善香精的溶解性、提高稳定性等. 因尺

寸居于纳米尺度范围内, 高分子纳米香精更易于分散

和进行化学修饰, 在化妆品、日用品等制品上加香更

容易, 可以有效地增加产品的附加值
[8,9]. 制备高分子

纳米香精的方法也有许多种, 按照反应的性质进行分

类, 可主要分为化学方法和物理化学方法, 通过这些

方法可以构建不同的香精缓控释体系, 如纳米胶囊、

微球、脂质体等. 本文对高分子纳米香精的制备方法

进行了总结, 并将代表性及最新研究成果进行了综述.

2 化学方法

化学方法主要是通过聚合反应、固化反应等化学

反应生成能够包覆芯材的壁材. 化学法制备纳米香精

具有无需添加固化剂、直接利用化学反应交联固化、

机理明确、可操控因素多的优势, 是香精纳米化最广

泛的方法
[10].

2.1 乳液聚合法

乳液聚合法由四种组分构成: 非水溶性单体、连

续相介质、引发剂和乳化剂. 其基本原理是在强烈的

搅拌或振荡作用下, 非水溶性单体分散到水或有机溶

剂的介质中形成乳状液, 通过利用引发剂或高能辐射

引发聚合反应, 大量单体增溶至表面活性剂中并形成

聚合物, 体系示意图如图1所示. 乳液聚合法是实验室

中高分子聚合常用的方法
[11].

Zhang等[12]
以N-异丙基丙烯酰胺为内相、甲基丙

烯酸甲酯和二乙烯基苯为外相单体、改性的二氧化硅

为稳定剂, 利用反相乳液聚合法制备出聚N-异丙基丙

烯酰胺/聚甲基丙烯酸甲酯/二氧化硅杂化复合胶囊.
该复合胶囊具有温敏性, 因此可以通过调节释放溶剂

温度来控制香精的释放速率. Liu等[13]
通过乳液聚合

法合成了包覆有古龙香型精油的甲基丙烯酸甲酯和苯

乙烯共聚物纳米胶囊, 并应用于棉织物的加香实验中,
显示出良好的洗涤耐受性和热稳定性. 该纳米胶囊具

有较小的球形尺寸, 且颗粒大小分配均匀, 负载香精

的效率和包封率可分别达到42.7%和85.4%. Song等[14]

利用海藻酸钠和4-(2-噻唑偶氮)-1,3-二氨基苯(TA-
DAB)作为保护壳、烷基醇聚氧乙烯醚作为乳化剂、

季戊四醇四丙烯酸酯作为交联剂、甲基丙烯酸甲酯作

为单体, 与TADAB聚合, 通过复合凝聚乳液聚合法合

成壳-核结构的苹果香味的高分子纳米香精, 并应用于

化妆品中, 可稳定功效成分.

2.2 界面聚合法

界面聚合法是将被包埋的香精(芯材)和包埋材料

(壁材)分别溶于互不相溶的两种溶剂中, 然后通过注

射等方法将含有芯材的溶液分别分散于壳层体系中,
通过两相界面的交联或者聚合反应来获得纳米胶囊

(图2). 这种方法适用于水溶性或油溶性芯材的包裹,
制备过程中必须采用有机溶剂

[15]. 通过该方法制得的

纳米胶囊在形貌、硬度、空隙、热特性和渗透性上都

具有良好的性能
[16], 且具有反应速度快、操作简便的

优势.
Ichiura等[17]

利用乙二胺和对苯二甲酰氯之间的界

面聚合反应, 在滤纸表面合成了含有柑桔皮挥发性精

图 1 乳液聚合体系示意图
[11] (网络版彩图)

Figure 1 The schematic of emulsion polymerization systems [11]
(color online).
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油的聚酰胺薄膜, 并对纸品加香效果、最佳条件进行

研究. 该方法延长了纸品中的香精存留时间, 同时研

究发现, 纸品上可固定的香精量与乙二胺浓度相关,
乙二胺的最佳浓度为10%, 反应最佳时间为10 min.
Chen等[18]

将木质素与烯丙基发生醚化反应, 并通过声

波降解分散在油/水微乳液体系中, 烯丙基化的木质素

与基于硫醇的交联剂发生聚合反应形成高分子纳米胶

囊, 该纳米胶囊可以有效包覆疏水性的香豆素-6, 而且

仅在低pH条件下快速释放, 中性或碱性条件下释放缓

慢, 因此可以通过调节溶液的pH来控制香豆素-6的释

放速率.

2.3 悬浮聚合法

界面聚合法和原位聚合法都是以单体为原料, 通

过聚合反应形成壁材, 而悬浮聚合法是直接以聚合物

为原料, 聚合物单体溶解在有机相中, 然后聚合物进

行悬浮交联固化, 沉淀在有机相表面, 最终形成可负

载香精的壁材
[19]. 悬浮聚合法的优点是反应容易控

制、产物易分离处理.
Lin等[20]

使用甲基丙烯酸酯和苯乙烯作为单体、

二乙烯基苯作为交联剂, 通过悬浮聚合法合成茶树油

微球, 不仅提高了茶树油的热稳定性, 将茶树油的分

解温度由110℃提升至150℃, 而且延长了茶树油的持

续释放时间, 具有很好的抗菌效果, 可有效地应用于

食品防腐加工中.
化学方法制备纳米香料对固、液、气态芯材均适

用, 芯材一般为活性物质. 除以上几种常用的方法以

外, 还有很多制备高分子纳米香料的方法, 如溶胶-凝
胶法

[21]
、锐孔法

[22]
等. 溶胶-凝胶法就是用含有高化学

活性组分的液体化合物作前驱体, 在液相条件下将原

料均匀混合, 并通过水解、缩合化学反应在溶液中形

成稳定的溶胶体系, 溶胶经陈化形成具有三维空间网

络结构的凝胶, 凝胶经干燥、固化等处理后形成最终

的纳米材料. 锐孔法所需设备简单、成本低、低温条

件下操作, 而且可以制得粒径均一的纳米胶囊. 锐孔

法要求壁材具有可溶性, 原理是壁材液和香料混合,
通过锐孔滴入凝固液中, 在凝固液的作用下, 高分子

聚合物凝固形成纳米胶囊. 制备高分子纳米香料时,
要综合材料、条件等各方面因素选择最适宜的方法.

3 物理化学方法

物理化学方法多用于固体和液体芯材的包覆, 尤

其是易挥发、热稳定性差的物质. 这种方法主要是通

过改变温度、pH或加入电解质等, 析出溶解的成膜材

料并沉积在芯材表面形成壁材.

3.1 离子凝聚法

离子凝聚法是基于壳聚糖氨基的正电荷与聚阴离

子化合物的负电荷之间的离子相互作用来形成聚电解

质复合物. 这种高分子复合物可将香精包裹在其中. 三
聚磷酸钠具有无毒、多价的特性, 是最常用的离子交

联剂
[23]. 该方法无需使用有机溶剂, 而且反应条件温

和, 制备出的纳米胶囊粒径小、包封率高, 是制备高

分子纳米香精常用方式
[24].

Xiao等[25]
利用壳聚糖和三聚磷酸钠通过离子凝聚

生成可装载芳樟醇的球形纳米胶囊, 并应用于壁纸材

料加香工艺中. 通过对合成的壁纸进行性能分析发现,
在较高温度下, 纳米胶囊的稳定性较好, 仍能够减缓芳

樟醇释放; 对芳樟醇纳米胶囊乳液进行稳态剪切检测

的结果显示乳液为非牛顿流体, 振荡剪切结果显示, 当
振荡频率由高到低变化时, 体系从黏性变为弹性. 水飞

蓟素是一种从菊科植物水飞蓟的干燥果实中提取得到

的天然香料, 具有抗氧化和促进蛋白质再生的功能, 但
其水溶性差, 限制了其应用范围. Lee等[26]

利用带负电

荷的γ-聚谷氨酸与壳聚糖的正电荷发生离子聚合作用,
并将水飞蓟素包裹其中, 制备出水溶性的高分子纳米

香料, 改善了水飞蓟素水溶性差的问题, 扩大了应用

范围. 槲皮素是一类具有抗氧化、抗炎症作用的香精,
但直接作为口服药时会造成吸收不良, 影响治疗效果.
Caddeo等[27]

先利用脂质体包覆槲皮素, 在将壳聚糖与

三聚磷酸钠络合并与脂质体进行交联形成聚合物复合

脂质体, 可表现出抗酸性, 只在碱性条件下释放, 提高

图 2 界面聚合法示意图
[11] (网络版彩图)

Figure 2 The schematic of interfacial polymerization [11] (color
online).
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了槲皮素的生物利用度, 优化了其在肠道的释放.

3.2 单凝聚法

单凝聚法将芯材分散在高分子化合物(如明胶)壁
材中, 加入强亲水性非电解质, 如乙醇等, 或强亲水性

电解质, 如盐溶液等, 降低壁材的溶解度, 从而使壁材

凝聚在芯材的表面发生相分离而形成纳米胶囊. 反应

时要严格控制pH: pH偏高时, 反应过快会导致过度交

联; pH偏低时, 反应又会过慢影响产率
[28,29].

Ichiura等[30]
利用单凝聚法将香叶醇分散在明胶

中, 并使用Na2CO3对含有香叶醇的明胶溶液进行凝聚,
从而将香叶醇固定在纸上, 制备出具有持久释香功能

的纸品, 72 h后, 可残留70%的香气. 留兰香是从薄荷

属草本植物中提取的香精, 具有很好的抗菌作用, 但是

其对皮肤的刺激性限制了其应用. Mishra等[31]
利用单

凝聚法, 在壳聚糖基质中将留兰香包封制备成纳米胶

囊. 制备成纳米胶囊后, 由于壳聚糖的作用, 大大减少

了留香兰对皮肤的刺激作用, 而且增加了香料的稳定

性, 延长了留香时间.

3.3 层层自组装法

层层自组装法是基于带正、负电荷的物质通过静

电引力层层交替沉积的自组装技术
[32]. 具体制备纳米

香料的主要过程为: 先将胶体粒子的悬浮液加入到过

量的、与其表面电荷极性相反的聚电解质溶液中, 通

过静电相互吸引作用在胶体粒子表面吸附一层带相反

电荷的聚电解质层, 并停留足够长的时间, 达到最大程

度表面中和. 然后, 通过离心、洗涤除去过量的聚电解

质. 再选择另外一种带相反电荷的聚电解质溶液, 重复

上述过程, 使聚电解质在胶体粒子表面交替吸附, 形成

多层膜. 以带负电荷的胶体粒子为例, 过程说明如图3
所示. 层层自组装方法的优势在于能够对纳米胶囊的

大小、组成、结构、形态和囊壁厚度进行精确的控

制
[33,34].
香兰素是从香荚兰的种子中提取的一种香料, 可

以用作食品、饮料和药品的添加剂, 将香兰素包裹在

合适的基质中可以提高其稳定性. Fan等[35]
利用层层

自组装法构建了负载香兰素的双层纳米胶囊, 内层为

硅前体(四甲氧基硅烷), 外层为壳聚糖, 纳米胶囊的尺

寸可以通过改变壳聚糖的用量来调节, 香兰素的负载

效率高达95.5%, 而且双层结构对香兰素形成了双重

屏障, 能够有效延缓香料的释放速度. Noshad等[36]
分

别将大豆分离蛋白、辛烯基琥珀酸酐(OSA)淀粉和壳

聚糖通过层层静电沉积法对香兰素进行包覆, 再经过

喷雾干燥, 形成最终的高分子纳米香料. 通过对纳米

香料的吸湿性、溶解性、粒度、封装效率、耐热性等

进行评估, 结果显示该纳米香料稳定性明显提高, 即使

在80℃仍具有低释放效率, 可用于在食品和药品的香

料控释缓释研究中.

3.4 纳米沉淀法

纳米沉淀法操作简单、条件温和、可以通过改变

反应条件来调节产物的粒径. 原理是将聚合物溶于有

机溶剂中, 加入油溶性表面活性剂和被包裹香精, 得

到的有机溶液在搅拌下加入到含水溶性的表面活性剂

的水相中. 聚合物能在油滴的表面沉积, 形成稳定的悬

浮液, 通过减压除去有机溶剂即可得到纳米胶囊的胶

体溶液
[37].

Chin等[38]
采用原位纳米沉淀法在油包水微乳液体

系中将姜黄素负载至淀粉纳米颗粒中. 与游离姜黄素

相比, 含有姜黄素的淀粉纳米颗粒在水溶液中的溶解

度更高, 而且可以控制姜黄素在碱性环境中缓慢释放,
在pH为7.4的环境中, 姜黄素从淀粉纳米颗粒中释放时

间可超过10天.

图 3 层层自组装法示意图
[32] (网络版彩图)

Figure 3 The schematic of layer by layer method [32] (color online).
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物理化学方法多适用于固体和液体芯材, 包括精

油、油脂和热敏物质等. 物理化学手段制备纳米香料

的方法众多, 还包括复相乳液法
[39]

、熔融分散法
[40]

等.

4 总结与展望

香精香料是精细化学品的重要组成部分, 广泛应

用于日常生活中, 可以提高产品的质量和满足人们的

需求. 利用纳米技术和高分子材料将香精包覆形成高

分子纳米香料, 可以赋予香精更加优良的性能, 增加

其稳定性、耐酸碱性, 控制其释放, 延长其使用时间

等
[41]. 高分子纳米香料可以扩展香料的应用范围, 已

经成为研究的热点.
高分子纳米香料的制备方法很多, 具体应用时要

考虑香料本身的性质和具体应用的领域, 还需考虑方

法的可行性和经济性. 纳米香精的制备已取得了许多

进展, 但从实验室研究扩大到实际应用中, 仍有很大

的进步空间. 尽管纳米化的香精已经在纳米尺寸范围

内, 但是在一些领域的应用仍然受限. 在纺织品加香

过程中, 若纳米胶囊的尺寸过大, 不易与纺织品黏结,
存在易脱落和留香时间短的问题. 在高分子纳米香精

研究过程中, 仍需要多方面考虑, 如壁材的选择、包

覆香精的壁材和采用的纳米化方法都对香精分子的性

质和稳定性具有影响, 工艺放大方面需考虑到成本、

效率和环保的问题, 还要考虑到包封效率和安全性等

问题.
随着人们对纳米技术研究的深入, 高分子纳米香

精香料的生产技术也会愈加成熟, 开发出性质更加优

良的缓控释体系, 更好地提高香精香料的品质, 应用

范围也会随之扩大.
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Abstract: As a sort of fine chemicals, fragrance has many different kinds and functions, and has been widely filtered
into various fields in our life. However, main components of fragrance are volatile substances with low boiling point,
which makes fragrance hard to retain and sensitive to circumstances. Thus, the scope of fragrance is limited. An
effective way to prolong the retention and improve the stability of fragrance is to prepare fragrance in nano-scale and
build sustained-controlled release systems by polymer materials. In this review, we summarized the recent progress in
preparation of polymer nano-fragrance.
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