
云南大学学报 ( 自然科学版 ) , 2005 , 27 ( 1) : 57～59 CN 53 - 1045/ N　ISSN 0258 - 7971

Journal of Yunnan University

Ξ

生物农药微胶囊制备研究
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摘要 :报道以蜜胺树脂作为囊壁材料 ,使用原位聚合法对生物农药阿维菌素进行包囊 ,制备微胶囊制剂. 结

果表明蜜胺树脂是较好的生物农药用微胶囊缓释剂型的囊壁材料 ,其制备工艺简单 ,具有良好的的外观形貌、

粒径大小分布、稳定性、悬浮性等 ,包封率为 83. 24 %.
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　　微胶囊技术是以天然或合成的高分子材料作

为囊壁 ,通过化学法、物理法或物理化学法将活性

物质 (囊心)包裹起来形成具有半透性或密封囊膜

的 1 种技术. 其优势在于形成微胶囊时 ,囊心被包

覆与外界环境隔离 ,在适当条件下 ,破壁后能将囊

心释放出来 ,可使囊心免受外界的温度、氧气和紫

外线等因素的影响[1 ] . 生物农药中微胶囊技术的

应用报道较少 ,由于它拥有诸多的优点和功能 ,已

经引起广泛关注. 尤其是社会对安全、环境、生态和

可持续发展的意识不断增强 ,生物农药不断地被开

发与应用之际 ,微胶囊剂将成为生物农药制剂的重

要发展方向.

实验以蜜胺树脂为囊壁 ,使用原位聚合法对阿

维菌素进行包囊 ,制备微胶囊制剂 ,并对该制剂的

性能及制备工艺进行了研究.

1 　实验部分

1 . 1 　试剂与仪器 　三聚氰胺、甲醛、三氯甲烷、氢

氧化钠、盐酸、甲醇、聚乙烯醇、十二烷基硫酸钠 :分

析纯 ,上海化学试剂公司 ;石油醚 :化学纯 ,上海化

学试剂公司 ;阿维菌素 :云南省工业微生物发酵工

程重点实验室提供.

JJ - 1 型精密增力电动搅拌器、78 - 1 磁力搅

拌器 :常州国华电器有限公司 ; UV - V IS 紫外/

可见分光光度计 :上海天美科学仪器有限公司.

1 . 2 　实验方法

1. 2. 1 　三聚氰胺 - 甲醛预聚体的制备 　三聚氰胺

和 w = 37 %的甲醛溶液 ,按质量比 2∶1 混合搅拌.

用 2 %的 NaOH 溶液调节 p H 值至 8～9 ,搅拌下加

热至 70 ℃,反应至三聚氰胺完全溶解 ,用 2 倍于甲

醛体积的水稀释 ,继续反应约 10 min ,得三聚氰胺

- 甲醛预聚体水溶液.

1. 2. 2 　微胶囊的制备 　将 1 g 阿维菌素充分溶解

于 10 mL 三氯甲烷中 ,加入 20 mL 石油醚 ,高速搅

拌充分混合. 再加 0. 7 %的十二烷基硫酸钠水溶液

70 mL ,搅拌下进行乳化分散 ,制成 O/ W 型稳定乳

液. 10 min 后 ,加入上述预聚体水溶液 30 mL ,混合

搅拌. 用 HCl 调节 p H 值至 3～4 ,生成蜜胺树脂囊

壁材料. 并包覆成胶囊后 ,升温至 40～60 ℃. 加入

0. 2 %的聚乙烯醇 50 mL 作分散剂 ,保温反应 3 h

即得到微胶囊.

2 　结果与讨论

2 . 1 　微胶囊外观形貌 　从扫描电镜照片 (图 1)

看 ,微胶囊圆整 ,表面光滑 ,结构较致密.

2 . 2 　反应温度与时间 　预聚体的制备仅需反应

10 min ,但稳定性较差 ,不可长时间保存 ,易生成白

色自聚物. 反应温度低于 60 ℃,三聚氰胺不与甲醛
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溶液发生预聚反应 ,温度高于 75 ℃,预聚体迅速发

生缩聚反应 ,自身缩聚成白色固状物. 因此温度应

在 70 ℃左右. 在微胶囊制备过程中 ,反应初期的 1

h 内 ,温度超过 40 ℃,乳液极易破乳 ,形成粗颗粒

或破状物. 或使反应过快 ,预聚体无法在油滴表面

缩聚 ,自聚出来 ,致使实验失败. 所以在该时间段 ,

须保持室温. 到反应后期 ,适当升温有助于囊的固

化 ,提高成囊质量 ,但不宜超过囊心物质和预聚体

的沸点. 因此可适当加温至 45 ℃左右. 反应时间在

4 h 左右.

　　图 1 　蜜胺树脂微胶囊 SEM 照片( ×4 000)

Fig. 1 SEM photograph of melamine resins microcapsules

( ×4 000)

2 . 3 　搅拌速率对粒径大小 分布的影响 　搅拌速

率的增大 ,液滴分散得很细 ,但搅拌在不间断地进

行 ,液滴有再合并的可能. 为了使液滴来不及合并 ,

减少大粒子的生成 ,得到粒径分布均匀的微胶囊 ,

搅拌必须达到一定的速度. 但搅拌速率的增大不是

无限的 ,过大会导致破乳而得不到微胶囊[2 ] . 在实

验中 ,采用 3 种搅拌速率 :200 ,500 ,1 000 r/ min ,其

他实验条件相同的情况下 ,制备微胶囊 ,分别取 3

种制成的样品 ,用显微镜系统粒径测量程序测量微

胶囊的粒径大小及其分布 ,测量的数目不少于 200

个 ,计算其平均粒径. 根据实验数据 ,得图 2. 由图 2

可见 ,随着搅拌速率的增大 ,微胶囊平均粒径明显

减小 ,其分布也变窄. 对于农药微胶囊来说 ,粒径大

于 100μm 时 ,难以保证喷洒时的分散性 ,粒径小于

10μm ,喷洒时易出现农药漂移现象[3 ] . 因此最佳

的搅拌速率选择 500 r/ min ,该速率下制备出的微

胶囊粒径在 10～60μm 内 ,符合农药微胶囊的要

求.

2 . 4 　微胶囊的包封率 　包封率是指微胶囊中阿维

菌素的含量与实际投药量的质量比值 ,计算公式为

包封率 =
微胶囊中阿维菌素含量

实际投药量 ×100 %.

(1)

本实验采用紫外分光光度法确定包封率. 阿维

菌素在 245 nm 有最大吸收峰 ,蜜胺树脂在此波长

范围内基本上无吸收. 实验方法为 :精确称量一定

量的阿维菌素 ,用甲醇溶解定容 ,然后分别吸取 1 ,

1. 5 和 2 mL 于 10 mL 容量瓶内 ,甲醇定容 ,在 245

nm 处测定吸光度 ,得到质量浓度ρ(g/ mL) 和吸光

度 A 的回归方程

ρ= 0. 005 5 A - 0. 002 3 ,

r = 0. 997. (2)

图 2 　微胶囊粒径分布

Fig. 2 Particle size distribution of microcapsule

再量取 20 mL 微胶囊乳液 ,用去离子水冲洗

过滤数遍后 ,用过量的甲醇溶液冲洗过滤 3 遍 ,经

过冲洗后再继续冲洗的甲醇溶液的吸光度已趋于

零 ,故可认为未包覆的阿维菌素已提取完全 ,取此

甲醇溶液待测. 再用同样方法处理空白微胶囊作为

参比液. 在 245 nm 处测定其吸光度 ,根据测得的吸

光度 ,由式 (1) , (2) 可以计算出蜜胺树脂微胶囊的

平均包封率为 83. 24 %.

2 . 5 　微胶囊的悬浮性 　悬浮性是农药制剂特别关

心的问题 ,如果农药制剂出现分层现象 ,这在农药

的施用、保存方面都存在很大的问题 ,并且影响到

农药的外观质量及商品价值. 实验结果表明 ,蜜胺

树脂微胶囊产品经放置 24 h 后仍为稳定、均匀的

白色乳状溶液 ,并且继续放置 1 个月以上仍不发生

外观变化.

2 . 6 　微胶囊的贮存稳定性 　取微胶囊产品 3 份 ,

每份用去离子水稀释成 20 mL 密封保存在试管

中. 将其分别置于 (50 ±2) ℃、室温 (25 ℃) 、0 ℃的
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环境中储存 14 d 后取出样品 ,用显微镜下观察其

形状变化 ,并用甲醇溶液溶解微胶囊释放出的阿维

菌素 ,用紫外分光光度计测量微胶囊中阿维菌素含

量的变化情况. 结果表明 ,微胶囊在外形上没有发

生很大的变化 ,50 ℃下还变得更加圆整和光滑. 包

封率在 0 ℃温度下保存时会有约 0. 06 %的减少 ,

在 50 ℃温度下保存时会有约 0. 2 %的减少 ,室温

条件下保存的微胶囊包封率无明显改变. 说明该微

胶囊制剂具有良好的热稳定性 ,适于长期保存.

2 . 7 　微胶囊与阿维菌素的缓释性比较 　分别取一

定量的阿维菌素微胶囊以及阿维菌素原药 (质量与

微胶囊中阿维菌素含量相等)放置于自制的滤布小

袋中 ,扎口 ,密闭. 分别将小袋悬挂浸没于盛有释放

介质 (磷酸盐缓冲液 + 30 %甲醇 ,100 mL) 的锥形

瓶中. 将锥形瓶放到水浴恒温振荡器中 ,37 ℃恒温

水浴 , 60 r·min - 1振荡. 间隔一定的时间取样 ,用紫

外分光光度计在 200 nm 处测量其吸光度. 结果表

明 ,在相同的时间间隔内 ,制成微胶囊的阿维菌素

的吸光度明显要小于阿维菌素原药的吸光度 (见表

1) . 由于吸光度与其质量浓度成正比 ,可推断出蜜

胺树脂微胶囊具有明显的缓释性能 ,可以缓慢地释

放包裹在微胶囊中的阿维菌素.

3 　结 　论

目前 ,微胶囊在生物农药上的应用仍有一定的

局限性 ,问题的关键在于微胶囊壁材、助剂的选择 ,

以及微胶囊化技术改进问题[4 ] . 通过对蜜胺树脂

微胶囊的性能进行具体研究 ,发现其为较好的生物

农药用微胶囊缓释剂型的囊壁材料 ,形成的微胶囊

有很好的韧性和抗渗透性 ,而且耐磨性、耐热性和

耐水性良好[1 ] .

　　表 1 　微胶囊和阿维菌素原药溶液随放置时间推移的

吸光度变化

Tab. 1 Absorbency of avermectin and avermectin micro2
capsules

时 　间
阿维菌素

原药溶液

阿维菌素

微胶囊溶液

2 h 0. 636

4 h 1. 005 0. 367

6 h 1. 115 0. 585

24 h 0. 701

6 d 2. 012

7 d 2. 234 1. 285
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Study on the biopesticides microcapsules
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Abstract : This article is concerned with the technology of preparation of avermectin microcapsule by in2
situ polymerization. It mainly studied the characteristics and properties of the microcapsule. The result of ex2
periments show that microcapsule has good microcapsules’shape ,particle size ,stability ,dispersibility. The en2
capsulation efficiency is 83. 24 %.
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