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摘要　以ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物为复合载体，嘧菌酯和苯醚甲环唑为包埋有效成分，聚乙烯醇（ＰＶＡ１７８８）为分散剂，采

用溶剂挥发法制备了嘧菌酯·苯醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球。通过光学显微镜、扫描电子显微镜、Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅

立叶变换红外光谱仪、高效液相色谱（ＨＰＬＣ）等表征复配农药微球的性质，采用透析袋法测定其缓释性能。结果表

明，所得的嘧菌酯·苯醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球中嘧菌酯的载药量和包埋率分别为１４．３０％、８５．０６％，苯醚甲环唑

的载药量和包埋率为９．４７％、９０．１８％，且微球球形规整，平均粒径为７．２０μｍ。嘧菌酯·苯醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微

球具有良好的缓释性能，并且２种活性成分的释放量之比与其最佳复配比接近，可以达到增效目的。

关键词　嘧菌酯；　苯醚甲环唑；　微球；　溶剂挥发法；　聚丁二酸丁二醇酯
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　　农药缓释制剂具有提高农药稳定性、降低对非

靶标生物毒性以及延长持效期等优点［１］，目前农药缓

释制剂主要聚焦于单一有效成分的包覆，两种有效成

分的农药缓释制剂研究相对较少。制备双组分农药

缓释制剂不仅可以实现两元复配增效，扩大防治谱，

还可以降低生产成本，受到研究者的关注。以聚碳酸
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亚丙酯为载体的噻虫嗪·高效氯氰菊酯复配微胶囊

不仅具有良好的缓释性能，活性成分的释放浓度比例

与其最佳复配比１∶２接近，可以实现增效的目的
［２］。

嘧菌酯（ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ）属于甲氧基丙烯酸酯类

杀菌剂，具有高效、广谱以及内吸性的杀菌活性［３］。

苯醚甲环唑（ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ）属于三唑类内吸性杀

菌剂，具有良好的内吸性，同时兼具很强的预防、治

疗兼保护作用［４５］。由于嘧菌酯和苯醚甲环唑杀菌

机制完全不同，两者合理混用可以提高防治效果、减

少用药量和防治成本、降低杀菌剂抗药性风险［６７］。

但是，两种杀菌剂对水生生物均表现较高的毒性，而

且其目前的主要剂型为悬浮剂，其有效利用率低，持

效期短［８１０］，因此将嘧菌酯和苯醚甲环唑加工为微

球复配缓释剂型，实现低毒化是很有必要的。聚丁

二酸丁二醇酯（ＰＢＳ）是一种环境友好型生物降解高

分子材料，具有良好的生物可降解性和生物相容

性［１１］。由于ＰＢＳ在土壤、淡水等环境条件下的降解

速度快，且成囊后微胶囊的表面会形成部分微孔，导

致ＰＢＳ单独用作药物微胶囊的壁材时释药速度过

快，而采用与其他高分子材料共聚、共混的方法则可

控制壁材的降解速率，实现对药物的控制释放［１２］，如

以聚丁二酸丁二醇酯（ＰＢＳ）／聚碳酸亚丙酯（ＰＰＣ）为

载体的噻虫嗪微胶囊载药量和包封率比纯ＰＢＳ载

体微胶囊高，具有良好的成球性和缓释性能［１３］。聚

乳酸（ＰＬＡ）是性能优良的可降解材料，其降解速度

相对缓慢，用ＰＬＡ和ＰＢＳ共混可以有效调节ＰＢＳ

的降解速率，从而进一步改善农药缓释剂的缓释性

能。对于嘧菌酯、苯醚甲环唑等用于瓜果、蔬菜等收

获期短或直接食用的作物上的杀菌剂而言，其农药

微球或微胶囊对有害生物的防治关键时期在２个月

内最为适宜［１４１５］，而且使用可降解的载药材料对环

境更为友好。因此，ＰＢＳ／ＰＬＡ共混材料可作为农药

缓释制剂良好的载体［１６］。

本文以ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物为复合载体，采用乳化

溶剂挥发法制备嘧菌酯·苯醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微

球。对所制备的微球进行表征，并以３２．５％苯醚甲环

唑·嘧菌酯悬浮剂作为参比，研究微球的缓释行为。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器

聚丁二酸丁二醇酯（ＰＢＳ），工业级，安庆和兴化工

有限公司；聚乳酸（ＰＬＡ），美国ＮａｔｕｒｅＷｏｒｋｓ公司；嘧

菌酯（ａｚｏｘｙｓｔｒｏｂｉｎ）原药，纯度９６％，江苏苏滨生物农

化有限公司；苯醚甲环唑（ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ）原药，纯度

９５％，江苏丰登作物保护股份有限公司；３２．５％苯醚

甲环唑·嘧菌酯悬浮剂，先正达（苏州）作物保护有限

公司；聚乙烯醇（ＰＶＡ１７８８），分析纯，成都西亚化工

股份有限公司；其他试剂均为国产分析纯。

Ｍｏｔｉｃ光学显微镜（ＯＭ），麦克奥迪实业集团有限

公司；ＣＭＡＧ可控加热磁力搅拌器；Ｔ２５ ｄｉｇｉｔａｌ高

速剪切机，德国ＩＫＡ公司；５８０４Ｒ高速台式大容量离

心机，德国Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司；Ｒｉｓｅ２００６型激光粒度分

析仪，济南润之科技有限公司；ＪＳＭ６３６０型扫描电子

显微镜，日本ＪＥＯＬ公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅立叶变换

红外光谱仪，美国ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司；Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０

高效液相色谱仪，美国安捷伦科技有限公司。

１．２　微球的制备方法

采用乳化溶剂挥发法制备嘧菌酯·苯醚甲环唑

ＰＢＳ／ＰＬＡ微球
［１７］。分别准确称取一定质量的嘧菌

酯原药、苯醚甲环唑原药和ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物溶于

一定体积的二氯甲烷中作为有机相，配制一定浓度

和体积的ＰＶＡ１７８８作为水相。将有机相与水相混

合后在高速剪切机下高速剪切乳化，形成稳定的水

包油（Ｏ／Ｗ）混合乳液，在室温下以６００ｒ／ｍｉｎ搅拌

６～８ｈ，直至二氯甲烷完全挥发，使微球固化。将固化

形成的微球悬浮液离心、洗涤、干燥，得到嘧菌酯·苯

醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球。

１．３　微球的表征

１．３．１　微球外观形貌观察

采用光学显微镜和扫描电子显微镜分别观察微

球的外观形貌特征，并选取有代表性的区域拍照。

１．３．２　微球粒径分布测定

采用激光粒度分布仪测定嘧菌酯·苯醚甲环唑

ＰＢＳ／ＰＬＡ微球的粒径大小及分布，并按照公式（１）

计算跨距（Ｓｐａｎ）。

Ｓｐａｎ＝
犇９０－犇１０
犇５０

（１）

　　公式（１）中犇９０表示微球累积的粒度分布百分

数达到９０％时所对应的粒径；犇５０表示微球累积的

粒度分布百分数达到５０％时所对应的粒径；犇１０表

示微球累积的粒度分布百分数达到１０％时所对应

的粒径。

１．３．３　微球红外光谱测定

采用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅立叶变换红外光谱仪测试

·７５·
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微球的红外吸收光谱，定性分析有效成分的包埋情况。

１．３．４　微球载药量与包埋率测定

总有效成分的测定：准确称取一定质量的以

ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物为载体的嘧菌酯·苯醚甲环唑

ＰＢＳ／ＰＬＡ微球试样，加入少量二氯甲烷中进行溶

解，待二氯甲烷挥发完全后，加入适量的甲醇超声振

荡溶解，将所得溶液用甲醇定容至５０ｍＬ容量瓶

中，用于ＨＰＬＣ测定。

微球外有效成分的测定：准确称取一定质量的

以ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物为载体的嘧菌酯·苯醚甲环

唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球试样用适量甲醇萃取，将所得的

萃取液用甲醇定容至５０ｍＬ容量瓶中，用于ＨＰＬＣ

测定。

嘧菌酯色谱条件：色谱柱为ＡｇｉｌｅｎｔＴＣＣ１８不

锈钢色谱柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；流动相为犞

（甲醇）∶犞（水）＝６５∶３５；流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；检测波

长２３０ｎｍ；进样量１０μＬ；柱温３０℃。

苯醚甲环唑色谱条件：色谱柱为ＡｇｉｌｅｎｔＴＣＣ１８
不锈钢色谱柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；流动相为

犞（甲醇）∶犞（水）＝８０∶２０；流速０．９ｍＬ／ｍｉｎ；检测波

长２５４ｎｍ；进样量２０μＬ；柱温３０℃。

用标准溶液测定嘧菌酯和苯醚甲环唑的标准曲

线，分别为：狔＝－３８．４６＋２６．６０６狓（犚２＝０．９９８１）

和狔＝－８．５８＋７．８８狓（犚２＝０．９９９７），根据标准曲

线计算总有效成分含量和球外有效成分含量。微球

的载药量和包埋率分别按照公式（２）和公式（３）

计算：

载药量（％）＝

总有效成分含量—微球外有效成分含量
称取微球质量 ×１００

（２）

包埋率（％）＝

总有效成分含量—微球外有效成分含量
投入原药质量 ×１００

（３）

１．３．５　嘧菌酯／苯醚甲环唑微球缓释性能评价

采用透析袋法［１８］对以ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物为载体

的嘧菌酯·苯醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球的缓释性能

进行测定。室温下，准确称取３００ｍｇ嘧菌酯·苯醚

甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球于透析袋中，将其浸入盛有

５００ｍＬ缓释介质（甲醇和水，体积比为１∶１）的烧杯

中，每隔一段时间取１ｍＬ上清液 （每次取样后立即

补充１ｍＬ缓释介质），采用ＨＰＬＣ测定嘧菌酯和苯

醚甲环唑的含量，研究微球的缓释行为。同时，以

３２．５％苯醚甲环唑·嘧菌酯ＳＣ在相同条件下进行

对照试验。并按照公式（４）计算累积释放率。

累积释放率（％）＝
释放的药物量

微球中理论药物量×１００

（４）

２　结果与讨论

２．１　嘧菌酯·苯醚甲环唑犘犅犛／犘犔犃微球外观形貌

及粒径分布

　　图１、图２分别为嘧菌酯·苯醚甲环唑ＰＢＳ／

ＰＬＡ微球的光学显微镜照片和扫描电子显微镜照

片。光学显微镜和扫描电镜下观察结果显示，以

ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物为载体的微球粒径分布较均一、球

形规整，而以脲醛树脂为载体的微胶囊存在明显的

粘连现象，干燥后球形不规整。

图１　光学显微镜下的微球

犉犻犵．１　犗狆狋犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲狆犺狅狋狅狅犳犿犻犮狉狅狊狆犺犲狉犲

图２　扫描电镜下的微球

犉犻犵．２　犛犈犕狆犺狅狋狅狅犳犿犻犮狉狅狊狆犺犲狉犲

图３　微球样品粒径分布

犉犻犵．３　犛犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狆狉狅犳犻犾犲狅犳犿犻犮狉狅狊狆犺犲狉犲狊犪犿狆犾犲狊

·８５·
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图３为嘧菌酯·苯醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球的

粒径分布图。由图３可知，以ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物为

载体所制备微球粒径大小呈正态分布，分布范围较

窄，平均粒径为７．２０μｍ，跨距为１．３６。

２．２　嘧菌酯·苯醚甲环唑微球载药量、包埋率

采用ＨＰＬＣ法测得以ＰＢＳ／ＰＬＡ为复合载体的嘧

菌酯·苯醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球的载药量和包埋率，

其中嘧菌酯的载药量为１４．３０％，包埋率为８５．０６％；苯

醚甲环唑的载药量为９．４７％，包埋率为９０．１８％。

２．３　嘧菌酯·苯醚甲环唑微球及犉犜犐犚测定结果

ＦＴＩＲ测试结果见图４和图５。包埋有嘧菌酯

和苯醚甲环唑的ＰＢＳ／ＰＬＡ微球的组成可以通过微

球和微球载体的红外光谱得到。图４中，在微球的

红外光谱中的１４４６．３５ｃｍ－１处出现了ＣＮ的特征

峰，７４８．２４ｃｍ－１处出现了ＣＣｌ的特征峰（苯醚甲环

唑的ＣＮ和ＣＣｌ特征峰），在２２３１．２３ｃｍ－１处出现

了Ｃ≡Ｎ的特征峰（嘧菌酯的Ｃ≡Ｎ特征峰），同时

微球载体在这３处均没有峰，证明了嘧菌酯和苯醚

甲环唑均被包埋到微球里。

图４　微球的红外光谱图

犉犻犵．４　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犿犻犮狉狅狊狆犺犲狉犲

图５　微球载体的红外光谱图

犉犻犵．５　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犿犻犮狉狅狊狆犺犲狉犲犱犲犾犻狏犲狉狔

２．４　嘧菌酯·苯醚甲环唑微球的缓释性能

由以ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物为复合载体的嘧菌酯·苯

醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球的累积释放曲线（见图６）可

知：悬浮剂和微球中嘧菌酯和苯醚甲环唑的释放量

之比在１．６０～１．９３∶１之间，与其最佳复配比（８∶５）

接近，但是悬浮剂中嘧菌酯和苯醚甲环唑的累积释

放率在第７天就都已经达到８０％以上，而与其相

比，微球则具有明显的缓释效果，并且释放分为突释

和缓释２个阶段。微球表层及浅层附着部分活性成

分导致在初期（０～５ｄ）释放较快，与文献报道的“突

释效应”相符［１９］。在缓释阶段释放的活性成分主要

是来自微球的内部，释放速度较慢，活性成分释放

２５ｄ后均达到８５％以上。

图６　微球的累积释放曲线

犉犻犵．６　犆狌犿狌犾犪狋犻狏犲狉犲犾犲犪狊犲犮狌狉狏犲狊狅犳犿犻犮狉狅狊狆犺犲狉犲

３　结论

以可降解高分子材料ＰＢＳ为载体，通过ＰＬＡ

对其进行改性，采用乳化溶剂挥发法成功制备了嘧

菌酯·苯醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球。所制备的微球

粒径均一，球形规整，平均粒径为７．２μｍ，且嘧菌酯

载药量为１４．３０％，包埋率为８５．０６％，苯醚甲环唑

的载药量为９．４７％，包埋率为９０．１８％。ＦＴＩＲ

ＡＴＲ测试结果显示，嘧菌酯和苯醚甲环唑均被充分

包埋在微球中。

以ＰＢＳ／ＰＬＡ共混物为复合载体的嘧菌酯·苯

醚甲环唑ＰＢＳ／ＰＬＡ微球具有明显的缓释效应，且

两种活性成分的释放量之比为１．６０～１．９３∶１。研

究表明，嘧菌酯和苯醚甲环唑按照有效成分质量比

８∶５（１．６∶１）混配时具有明显增效作用，防治效果最

·９５·
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佳［２０］。因此，所制备的复配农药微球两种活性成分

释放量接近最佳复配剂量比，能够达到增效和持效

的目的。
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