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摘要  具有多室结构的微胶囊在智能药物输运、微反应器、复杂传感器等方面具有重要的应用
前景. 提出了一种新颖的多流体复合电喷技术, 可一步实现多室结构微胶囊的制备. 该胶囊内
部各室间有内壁相隔, 每一个内室可独立的封装不同组分, 各组分间互不接触. 将一定数目的
较细的内管插于较粗的外管组装了具有分级结构的复合喷头, 这种独特的结构可以使电喷过程
中壳材料形成对核材料的有效并且独立的包覆, 从而导致了多组分同时包覆的多室结构微胶囊
的制备. 通过对复合喷头结构的设计可实现对腔室的数目以及相应的封装组分的数目的控制, 
并且可方便地扩展到其他功能材料的制备. 该法制备的微胶囊不仅可以扩展单一胶囊的功能, 
而且其独特的多室结构可对被封装的核材料进行保护, 尤其适用于活性材料如环境敏感性材料
及反应性材料的同时包覆, 将在多组分药物输运、微反应器等领域具有潜在的应用前景. 
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微胶囊技术在生物医药、食品科学、材料学等领

域都有着广泛应用 . 目前人们已经发展了很多优异
的物理和化学的微胶囊制备方法, 如微流体技术、自
组装技术、乳化法、同轴电喷法等[1~10]. 近年来, 由
于在生物医药领域的应用前景 , 具有多室结构的微
胶囊越来越引起人们的关注 . 多室结构微胶囊可以
将多种敏感的生物材料如酶、蛋白质、核酸、疫苗等

集成到同一个微粒实体当中并对它们进行分隔保护. 
这样不仅可以靶向输运这些功能组分 , 而且可以选
择性的释放单一组分或混合组分 . 这种独特的结构
不仅可以扩大单一胶囊的功能 , 而且可通过外场刺
激来控制包覆组分的分离和混合从而引发反应 , 因
而在智能药物输运、微反应器、复杂传感器等方面具

有重要的应用前景.  
目前报道的多室结构微胶囊的制备方法主要为

自组装法以及乳化法等 . 聚电解质层层自组装法
(layer-by-layer self-assembly)是制备多室结构微胶囊
的一种有效方法. 德国马普所的Kreft等利用该方法
制备了具有同心双室结构的“壳套壳”(shell-in- shell)
结构微胶囊 [11]. 他们以碳酸钙为牺牲模板首先制备
了负载有不同生物大分子的同心“球套球”结构粒子, 
通过在每层碳酸钙的表面自组装引入聚电解质层并

除去模板 , 最终获得以聚电解质层为壁材料的多室
结构微胶囊 . 这种结构的微胶囊内部可以独立的封
装两种不同的生物大分子 , 并且由于聚电解质壁层
具有半渗透性 , 小分子可以自由通过而大分子被阻
隔, 因而可以用作生物反应的微反应器. 进一步将光
吸收的金纳米粒子引入到内层壳壁上 , 他们实现了
用近红外激光辐射来破坏内层隔壁 , 从而远程控制
不同室间成分的混合与反应 [12]. 在小分子的自组方
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面, Vogel等利用磷脂分子自组装构建了一种大磷脂
囊泡包裹多个小磷脂囊泡的多反应室集成微反应器, 
利用磷脂囊泡的渗透性在特征有序流体相转变温度

左右会改变的特性 , 通过远程控温即可实现小磷脂
囊泡内部包覆物质的释放及其与大囊泡内负载材料

的反应[13].  
两亲性嵌段共聚物在水溶液中的自组装由于在

缓释、纳米材料的制备、分散等方面的应用而引起了

广泛的研究兴趣. 与AB两嵌段和ABA三嵌段共聚物
相比, ABC三嵌段共聚物在水溶液中的自组装行为
更为复杂. 通过改变A, B, C各链段间的相容性以及
共聚物的结构, 可实现多室结构胶束的制备. Jérôme
等报道了聚苯乙烯-b-聚(2-乙烯基嘧啶)-b-聚氧乙烯
三嵌段共聚物在水溶液中可自组装形成核/壳/冠三层
结构胶束, 并且由于壳层的聚(2-乙烯基嘧啶)的水溶
解性具有pH响应, 因而整个胶束结构具有pH响应性
[14]. Hillmyer等报道聚氧乙烯-b-聚苯乙烯-b-1, 2-聚丁
二烯(OSB)三嵌段共聚物在水溶液中可形成聚氧乙烯
为壳层 , 另外两疏水嵌段共混为核层的球形结构胶
束 . 进一步选择性的将聚丁二烯链段氟化增大链段
间的不相容性, 该共聚物可自组装成为核/壳/冠三层
结构胶束[15]. 另外, 他们将三种相互之间不混溶的聚
合物(可溶于水的聚氧乙烯, 饱和碳水化合物聚乙基
乙烯, 疏水疏油的聚全氟氧丙稀)共聚形成三臂星形
ABC三嵌段共聚物 , 由于链段的相容性差异及其特
殊的三重连接点结构该共聚物在稀水溶液中可以自

组装形成不同于传统核/壳/冠层结构的多室结构胶束, 
并且通过调节聚合物链段的长度可以控制自组装结

构由离散的多室结构胶束逐渐转变为具有多个分离

核的蠕虫状长胶束[16]. Thünemann等人合成了具有对
称结构的线型ABCBA五嵌段共聚物(A, 聚氧乙烯; B, 
聚(γ-苄基-L-谷胺酸酯); C, 聚全氟乙醚). 由于 3种聚
合物构筑单元的相容性差异很大 , 因而在水溶液中
自组装主要形成长度为 100~200 nm, 直径约为 24 nm
的柱状两室结构胶束[17].  

乳化法是制备微胶囊的一种有效方法 . 近年来
随着微流体技术的兴起 , 人们发现这项技术是可用
来可控制备多乳液 , 这些多乳液经进一步处理可获
得各种结构的微胶囊. Nisisako等用十字交叉疏水性
上游节点和T型亲水性下游节点的微流体通道结构设
计实现了两种不同水滴同时包覆于一个油滴的双组

分W/O/W双乳液的制备 . 这种方法表明多种组分可

以独立的封装到皮升/纳升级的液滴当中, 因而在生
物芯片等领域具有潜在的应用前景[1]. Chu等报道了
利用毛细管微流体装置可制备单分散、内部液滴数目

及尺寸可控的多乳液 . 他们进一步由三乳液制备了
温度响应水凝胶微胶囊 , 通过调节温度可控制内部
包覆两相(油相和水相)物质的释放[18].  

但是上述多室结构微胶囊的制备方法各具有一

定的局限性, 如自组装技术, 它是一个多步过程, 即
一次操作一般只能封装一种物质(一室的制备), 当需
要封装多种组分尤其是活性组分时 , 为了保护各组
分的活性, 难免会导致操作繁琐、封装效率低下等问
题 . 而且大量界面的存在也大大增加了组分失活的
几率 . 因而寻找一种简便高效且可控的多室结构微
胶囊制备方法具有十分重要的意义 . 美国密歇根大
学的Roh等人报道了一种“肩并肩”电喷的方法, 可以
将两种或 3 种不同的材料结合到同一个粒子当中 , 
制备出具有“双面神”或三相结构的各向异性微纳米
粒子 [19,20]. 虽然该方法制备的粒子不具有微胶囊结
构 , 但为如何实现多种组分的可控封装提供了新的
思路.  

我们提出了一种新颖的多流体复合电喷技术 , 
可一步实现多室结构微胶囊的制备 . 该胶囊内部各
室间有内壁相隔, 可分别独立的封装不同的组分, 并
且腔室的数目以及相应的封装组分的数目可方便的

进行控制. 我们制备了有机物、有机/无机复合两种多
室微胶囊, 对其进行了扫描电子显微镜、透射电子显
微镜、光学显微镜以及电流电压性质进行了表征, 并
拍摄了复合电喷过程中形成的Taylor锥照片, 初步解
释了多室结构形成的机理. 结果表明, 该多流体复合
电喷技术是制备多室结构微胶囊的有效方法 , 在多
组分药物输运、微反应器等领域具有潜在的应用前景
[21].  

1  材料和方法 

Somos 14120 (美国DSM公司), 聚乙烯基吡咯烷
酮 K30 (PVP)(北京益利精细化学品有限责任公司), 
钛酸四正丁酯[Ti(OBu)4](北京精细化学品有限责任
公司), 无水乙醇(分析纯, 北京精细化学品有限责任
公司), 冰醋酸(分析纯, 北京精细化学品有限责任公
司), 液体石蜡(汕头西陇化工厂有限公司), 丙三醇
(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司). 红、黄、蓝
色染料由中国科学院理化技术研究所友情提供 , 结
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构式如下:  
 

 
 

表 1  流体性质参数汇总 

材料 黏度/mPa·s 表面张力/ 
mN·m−1 

电导率/ 
μS·cm−1 

Somos14120 321.2 37.86 1.4 
丙三醇 1623.3 60.81 0.048 
二氧化钛溶胶 19.3 25.73 30 
液体石蜡 32.1 30.53 0.12 

 
Somos 14120、丙三醇、液体石蜡可直接作为流

体应用. 二氧化钛前驱体溶胶的制备方法如下: 先将
1.0 g PVP(K30)粉末溶于 2.0 g无水乙醇与 4.0 g冰醋
酸中, 完全溶解后加入 7.0 g钛酸四正丁酯, 搅拌约 1 
h 使其形成均一溶液. 普通染料的浓度约为 1%(质量
浓度).  

复合电喷实验装置如图 1所示, 以两室微胶囊的
制备为例, 两根内管与外管组装形成复合喷头. 两内
管在外内管内独立分布 , 操作时内管内分别通入两
种不同的核流体, 外管内通入壳流体. 对于聚合物两
室微胶囊的制备, Somos 14120以 8.0 mL/h的速度从

外管流出, 染色的丙三醇以 0.2 mL/h 的速度分别从
两个内管流出. 工作电压约为 20~30 kV, 工作距离为
10 cm. 对于有机/无机复合两室微胶囊的制备, 二氧
化钛前驱体溶胶以 4.0 mL/h 的速度通向外管, 液体
石蜡以 0.2 mL/h 的速度分别通向两个内管. 工作电
压约为 25~35 kV, 工作距离为 35 cm. 复合喷头与高
压电源的正极相连 , 接地金属板表面覆盖一层铝箔
作为接收装置. 对于显微镜表征, 产品直接收集在载
玻片上 . 更多室结构微胶囊的制备需将相应数目的
内管组装于适当的外管并通入相应的流体进行复合

电喷.  

 
图 1  两室微胶囊制备装置示意图 

 
JEOL FE-SEM 6700F扫描电子显微镜用来表征

产品的表面形貌及断面. 对于断面表征, 产品首先经
过煅烧去除有机物质然后研碎展现断面 . 升温速率
为 1℃ /min, 500℃煅烧 2 h, 自然冷却 . JEOL 
JEM-2010 透射电子显微镜用来表征产品的内部结
构 . 为提高图像的对比度产品同样经过了如上述的
煅烧处理. 加速电压为 200 kV. Leica DM4000M显微
镜 (德国 )用来进行显微镜表征 . 电化学工作站
CHI630B(上海)表征复合电喷过程中的电流电压性质. 
SNB-1旋转黏度计(上海)表征流体黏度, DDS- AⅡ 电

导率仪表征流体电导率, Dataphysics DCAT 11 (德国) 
表征流体的表面张力. Spellman SL50P60 高压电源
(美国)提供直流高压以及NE-1600注射泵控制流体流
速. 照片由 Fujifilm数码相机拍摄.  

2  结果与讨论 

我们对传统电喷装置的喷头系统进行了设计, 将
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一定数目的较细的内管插于较粗的外管组装了具有分

级结构的复合喷头. 操作时内管内分别通入不同的核
流体, 外管内通入壳流体. 采用如图 1所示的装置我们
以光敏环氧树脂 Somos 14120为壳流体通入到外管中, 
分别染色的丙三醇为两种核流体通入到两内管中进行

复合电喷. 由于两内管在内管中不接触, Somos 由内管
之间以及内管与外管之间的空隙流出, 从而形成了对
丙三醇核流体的完全并且独立的包覆. 如图 2(a)所示, 
由于核壳流体不混溶, 三者相遇后在喷口处形成边界
分明的复合液滴. 当施加足够大的电压, 该复合液滴首
先被共同拉伸形成锥(Taylor 锥), 而后在锥顶形成射流
(图 2(b)), 射流被拉伸一段距离后发生分裂形成带电液
滴喷雾. 将其收集用光学显微镜进行表征, 发现为两丙
三醇独立封装的双室结构微胶囊, 如图 2(c)所示. 壳层
聚合物可进一步用 365 nm紫外光照射将其固化.  

从整个过程可以可出 , 正是由于喷头的独特结
构保证了整个电喷过程中壳流体形成对核流体的有 

 

 
图 2 

(a), (d)分别为两种、三种丙三醇核流体与 Somos壳流体在喷口处
形成的复合液滴的数码照片; (b), (e)分别为二、三核流体体系形成
的 Taylor锥照片; (c), (f)分别为二、三核流体体系形成的液体微胶

囊显微镜照片 

效并且独立的包覆 , 从而导致了多组分同时包覆的
多室结构微胶囊的形成[4,22].  

微胶囊内部腔室的数目可通过设计复合喷头构

造来方便的控制 . 复合喷头内管的数目与胶囊内部
腔体的数目是一致的 , 操作时一定数目的内管通入
不同的核流体即对应于相应数目的内腔室及核组分

的封装. 例如, 一个内管对应于单室单组分的封装; 
二、三、四个内管则分别对应于二、三、四种核组分

的独立封装 . 我们进一步将上述体系中复合喷头中
内管的数目增至 3 个并保持他们在外管内部成正三
角形独立分布, 同时通入 3 种核流体(分别染成红、
黄、蓝色的丙三醇), 结果可获得 3组分独立封装的 3
室微胶囊(图 2(d), (e), (f)).  

同样采用如图 1所示的装置我们以二氧化钛前驱
体溶胶为壳流体 , 液体石蜡为两核流体进行复合电
喷制备二氧化钛/PVP复合微胶囊. 与液态光敏树脂
不同, 二氧化钛前驱体溶胶为溶液体系, 在电喷过程
中会发生溶胶-凝胶缩聚反应及溶剂挥发而固化, 因
而最后产品的尺寸较分裂生成的液滴的尺寸大大缩

小 , 收集到的产品为一层白色的尺寸在微米至亚微
米之间的球形粒子(图 3(a)). 粒子的尺寸分布可通过
进一步调节实验参数来减小[7,23~27]. 透射电子显微镜
照片(图 3(b))显示单个粒子内部具有双室结构, 由一
道连续的壁相隔, 类似于希腊字母“Ө”结构. 断面扫
描电子显微镜照片(图 3(c))进一步证实了双室结构的
存在, 虽然中间的隔壁很薄(100 nm左右), 但是是完
整连续的 . 这说明这种双室结构可以有效地分隔和
保护封装的两种核组分 . 同样由于壳流体固化过程
导致的体积大幅收缩 , 使壳材料对液态的核流体不
断进行压缩, 最终形成类似于“Ө”的双室结构而不是
如上述光敏聚合物体系的圆形室结构 . 我们进一步
将 3个内管与外管组装形成多级复合喷头, 并相应的
通入液体石蜡核流体, 结果发现可获得具有 3室的微
胶囊, 如图 3(d)所示. 产品结构与复合喷头结构具有
良好的一致性 , 说明该方法具有简易性和良好的可
操作性. 在上述复合电喷过程中, 液体石蜡核流体是
不导电的, 因而不能单独进行电喷. 但是在适当的电
压下它能随着壳层的二氧化钛前驱体溶胶共同被拉

伸, 最后被包覆于壳材料中形成多室结构的产品. 这
是因为壳流体能够将作用于它与空气界面上的切向

电场力通过本身的黏度传送到体相直至它与核流   
体的界面上. 因而在足够大的电场力作用下, 具有合 
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图 3 
( a )  两室二氧化钛 /P VP 复合微胶囊的扫描电子显微镜照片 ;      
(b) 两室二氧化钛/PVP复合微胶囊煅烧后的透射电子显微镜照片; 
(c) 两室二氧化钛/PVP复合微胶囊煅烧后的断面扫描电子显微镜照片; 
(d) 三室二氧化钛/PVP 复合微胶囊煅烧后的透射电子显微镜照片 
 
适黏度的壳流体可以驱动绝缘的内流体随其一起运

动形成复合射流, 经分裂、固化, 最后形成产品(如果
电场力太小或壳流体粘度太低,可能不能形成稳定连
续的驱动作用). 我们测量了电喷过程中射流传输的
电流. 结果表明, 当固定核流体的流速而逐步增大壳
流体的流速, 射流传输的电流逐渐增大(图 4(a)); 当
固定壳流体的流速而逐渐增大核流体的流速 , 射流
传输的电流变化不大(图 4(b)). 这充分说明复合电喷
过程中电荷分布在壳流体上 , 电场力主要作用于导
电的壳流体上, 而核流体的运动则由壳流体驱动[28]. 

图 4 
(a) 液体石蜡/二氧化钛溶胶体系复合电喷过程中随二氧化钛溶胶
壳流体流速变化复合射流的电流-电压曲线. 两液体石蜡核流体
的流速固定为 0.2 mL/h; (b) 该体系随液体石蜡核流体流速变化
(两核流体流速保持相等, 共同变化)复合射流的电流-电压曲线. 
二氧化钛溶胶壳流体的流速固定为 5 mL/h. 虚线区间表示本体系

实验采用的工作区间 
 
原和抗体, 多室结构的存在可以保证二者的稳定存在, 
并且简单的操作步骤可以大大降低材料失活的几率. 
另外由于方法的适用性广, 可以采用多种材料作为壳
组分, 从而赋予胶囊更丰富的功能(如靶向、缓释等). 

与目前报道的多室微胶囊制备方法相比 , 我们
提出的这种多流体复合电喷技术具有很大优势: (1) 
操作简单, 可一步实现多室结构的制备, 进而实现多
种组分的同时并且独立封装 , 尤其适用于活性材料
的封装; (2) 装置比较简易; (3) 适用性广, 不同于自
组装法或微流体法受材料选择的限制比较大 , 该法
可方便的扩展到很多其他功能材料的制备 . 简易的
操作, 多种组分的同时封装, 独立腔室结构对核组分
的保护使其在生物医药领域具有很好的应用前景 . 
例如可在同一个胶囊内同时封装可特异性结合的抗 

3  结论 
我们提出的多流体复合电喷技术可以通过一步

操作即可将多种组分封装到同一个胶囊当中, 并且同
时形成的多室结构对各封装的组分进行了分隔, 实现
了对各组分分布的精确控制以及保护, 尤其适用于活
性材料同时封装 . 这种新颖的方法将在智能药物输
运、生物微反应器等领域具有潜在的应用前景. 
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