
第39卷第4期         西 南 大 学 学 报 (自然科学版)           2017年4月

Vol.39 No.4 JournalofSouthwestUniversity(NaturalScienceEdition) Apr. 2017

DOI:10.13718/j.cnki.xdzk.2017.04.002

戊唑醇硅酸钙纳米胶囊缓释剂的
制备及其缓释性能研究①

钱 坤1, 严 伟2, 杨 倩1, 田 亚1,
赵胜利3, 武可明4, 何 林1

1. 西南大学 植物保护学院,重庆400715;2. 昭通市烟草公司昭阳分公司,云南 昭通657000;

3. 巴南区市政园林管理局,重庆401320;4. 重庆市璧山区农业技术推广中心,重庆402760

摘要:以正硅酸乙酯(TEOS)和氯化钙为壁材固化包裹戊唑醇,制备得到2.5%的戊唑醇硅酸钙纳米胶囊缓释剂.

并利用扫描电镜、激光粒度分布仪、傅里叶红外色谱仪、高效液相色谱对其理化性能进行详细表征,并对其缓释

性能进行了探讨.结果表明:该方法能够得到硅酸钙包裹的戊唑醇纳米胶囊缓释剂;胶囊形状为规则的球形,平

均粒径为209.8nm,粒径分布窄,且呈正态分布,形态稳定;较高温度和pH碱性能够提升戊唑醇的缓释速率,

壁材的增厚会降低戊唑醇的缓释速率.戊唑醇微胶囊的制备对提高戊唑醇的使用效率、降低残留、减少环境污染

具有重要的意义.
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众所周知,将原药加工成制剂,是为了使农药活性成分能够到达靶标并作用于靶标,获得最大的生物

活性.传统农药剂型在使用过程中,容易在靶标体或靶标附近的环境中被快速水解、光解或微生物细菌分

解,使其浓度下降,防效降低,因此,传统农药经常需要多次喷洒才能保证其对病虫草害达到有效控制,但

也造成了农药在环境中的大量累积,对环境造成较大影响.与此同时,多次施药也使得有害生物对药剂的

抗性迅速提升.控制释放技术是指在一个特定的系统中,对特定的靶标,该系统内的活性物质可按照预先

设定的浓度和时间持续释放,并达到预期的效果[1-3].控释技术广泛地应用于医药、化妆品、香料、染料、

塑料、食品、显示材料及酶催化合成等行业和领域[4-5],农药制剂领域应用控制释放技术,可使得农药剂型

能够定向控制释放,减少农药的施用次数,以达到高效、安全、经济和使用方便的目的.

关于以无机材料作为壁材包裹药物的研究中,HigashizakaE[6]使用可生物降解聚合物颗粒和陶瓷颗粒

为壁材,对原药如4 异丙基环庚二烯酚酮进行包覆制备胶囊缓释剂,该研究提出,即便胶囊缓释剂暴露在
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阳光下抑或处于温度变化较大的环境中,均显现出被包裹的原药在外层可降解的颗粒降解后,才会通过含

有陶瓷粒子的囊壁缓慢释放的结果.QianK等[7]以氯化钙和碳酸钠为原料,采用反相微乳法对井冈霉素进

行包裹得到了碳酸钙为囊壳的纳米胶囊,结果显示,所制备的纳米胶囊包封量较高,稳定性能好,具有明

显的缓释效果.由此可以看出,无机材料作为一种微胶囊壁材,可以制备出一系列包封量高、稳定性好的微

胶囊制剂.
戊唑醇是拜耳公司研制的新一代高效三唑类内吸性杀菌剂,英文通用名:tebueonazole,化学名称:

(RS)1 (4 氯苯基)4,4 二甲基 3 (IH 1,2,4 三唑 1 甲基)戊 3 醇,其化学结构如图1所示.
戊唑醇等三唑类杀菌剂具有其独特的杀菌作用机制,主要是通过破坏真菌的麦角甾醇的生物合成,从而阻

碍真菌细胞壁的形成,最终起到防治真菌病害的作用[8-9].戊唑醇在使用过程中除了具备高效、低毒、广

谱、用量小的特点外,还有增强根系的活性、调节植物的生长、延缓叶片衰老等优点,使其广泛地运用于作

物的叶面喷洒或者种子处理当中,可有效防治禾谷类作物的多种白粉病、锈病、网斑病、赤霉病、根腐病、

纹枯病、黑穗病等.因此,戊唑醇在农药杀菌剂领域有着广阔的发展前景.

图1 戊唑醇化学结构式

然而,戊唑醇再生产使用中存在两个问题:第一,戊唑醇的主要剂型是乳油,持效期短,而且使

用大量有机溶剂容易造成环境污染和资源浪费;第二,戊唑醇使用频繁以后产生的抗性问题.刘英华

等[10]在研究禾谷丝核菌对戊唑醇的抗性中发现,多次施用戊唑醇使得菌系出现较高的抗性,且抗戊

唑醇的菌系对三唑酮、丙环唑等药剂均产生高度的交互抗性,与敏感菌系相比,其交互抗性倍数分别

高达31.2倍和22.8倍.

因此,为提高戊唑醇的使用效量、降低残留、减少环境污染,本文主要采用正硅酸乙酯(TEOS)和氯化

钙为原料,形成以无机硅酸钙为壁材的新型戊唑醇纳米胶囊缓释剂,并对戊唑醇纳米胶囊缓释剂进行性能

表征,并研究戊唑醇缓释剂释放规律.

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

97%戊唑醇原药,正硅酸乙酯,无水氯化钙,N,N 二甲基癸酰胺,农乳33#,司盘80等.

1.2 实验仪器

FA2004A型电子天平,上海精天电子仪器有限公司;SZCL-3A型数显智能控温磁力搅拌器,巩义市

予华仪器有限公司等;BK系列生物显微镜,重庆奥特光学仪器有限公司;高效液相色谱仪(Agilent1120),

美国安捷伦公司;粒度分析仪(RISE-2006),济南润之科技有限公司.

1.3 实验方法

1.3.1 戊唑醇微胶囊缓释剂的制备方法

通过复合凝聚法制备戊唑醇硅酸钙纳米胶囊缓释剂:将一定量戊唑醇溶解在适量的N,N 二甲基癸酰
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胺中,充分溶解后,依次加入乳化剂和正硅酸乙酯,充分搅拌混合均匀形成混合溶液A,然后将A溶液加

入反应装置(装有电磁搅拌器、温度计、冷凝回流装置和滴液漏斗),高速(500r/min)搅拌剪切10min,形

成透明油状的初乳.在室温条件下(25℃),将明胶溶液逐步滴加进入反应装置,戊唑醇在搅拌作用下形成

O/W型小液滴,包裹在乳化剂胶束里面,同时硅酸根离子水解形成的SiO2-3 由于受分子间作用力(氢键、

范德华力等)在胶束表面吸附,反应2h,待正硅酸乙酯充分水解后滴加氯化钙溶液,使得Ca2+与SiO2-3 在

乳化剂胶束表面反应沉淀、包裹、固化后形成戊唑醇纳米胶囊,反应完全后得到戊唑醇为囊芯、硅酸钙为

囊壁的纳米胶囊.
通过调节加入正硅酸乙酯与氯化钙的量,制备不同芯壁比的戊唑醇纳米胶囊缓释剂.

1.3.2 理化性质的表征

通过电子显微镜对戊唑醇微胶囊的形态进行观察;通过SEM 对其形态结构进行表征;通过马尔文激

光粒度分布仪对戊唑醇微胶囊缓释剂胶囊的粒度分布进行评价.

1.3.3 缓释动力学研究

高效液相色谱检测条件:以甲醇 水(体积比80∶20)为流动相,流速1.0mL/min,柱温27℃,经

KromasilC18250mm×4.6mm不锈钢色谱柱分离,可变波长紫外检测器223nm检测.
称取一定量2.5%戊唑醇胶囊缓释剂样品,置于1000mL甲醇∶水(20∶80)的混合液(作为释放的介

质)中,以500r/min搅拌,不同时间间隔下,定期取样,用0.22μm有机滤膜过滤,通过HPLC分析戊唑

醇的质量分数,同时在原来的溶液体系中补充加入释放介质,维持释放介质的体积恒定.戊唑醇的累积释

放量为已溶出戊唑醇的质量与样品中戊唑醇的实际质量分数之比,绘制累积释放曲线.
分别向缓释介质中加入pH调节剂,调节缓释介质体系的pH,探讨不同pH条件下戊唑醇胶囊缓释剂

的释放情况.同样,调节缓释介质体系的温度,研究不同温度条件下戊唑醇胶囊缓释剂的释放规律.

2 结果与分析

2.1 戊唑醇微胶囊形态及其粒径分布

图2,图3和图4中显示的是戊唑醇胶囊缓释剂的外貌形态和粒径分布情况,可以看出戊唑醇胶囊缓释

剂的外貌形态为比较规则的球形,球体并不光滑,未出现较大的孔隙结构,有一定的交联.从图4可以看

出,平均粒径为209.8nm,强度分布粒径为239.8nm.

图2 2.5%戊唑醇胶囊的生物显微镜图 图3 2.5%戊唑醇胶囊的显微电镜图

2.2 戊唑醇胶囊缓释剂红外测定

图5显示戊唑醇胶囊缓释剂中主要物质的吸收峰,从图中可以看出,其中包含了戊唑醇和硅酸钙的主

要红外特征吸收峰,可初步判断胶囊缓释剂中含有戊唑醇并生成了硅酸钙.
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图4 2.5%戊唑醇胶囊缓释剂的粒径分布

图5 2.5%戊唑醇胶囊缓释剂的红外光谱图

图6 不同温度对戊唑醇胶囊的释放动力学影响

2.3 戊唑醇胶囊缓释剂缓释动力学研究

图6表示在室内25℃和40℃时戊唑醇的

累积释放量曲线,2.5%戊唑醇胶囊缓释剂中

戊唑醇累积释放量随温度的升高而释放量递

增.图7表示不同pH 值(5.25,7.43和9.20)

时,2.5%戊唑醇胶囊缓释剂中戊唑醇的累积

释放量曲线,表明在不同的pH条件下,戊唑

醇胶囊缓释剂的累积释放量随着时间的增加而

增加;pH为碱性时的释放量略高于pH 为酸

性和中性的释放量.图8表示不同芯壁比的纳
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米胶囊缓释剂的累积释放曲线,从图中可以看出,随着壁材增厚,戊唑醇纳米胶囊的释放速度越慢,这可

能也跟壁材硅酸钙的抗机械强度能力相关.图6,图7,图8均可以看出,在24h内,戊唑醇胶囊缓释剂的释

放量为30%~40%,随着时间的延长,戊唑醇胶囊缓释剂的释放量逐步增加,最高可达到88%以上,表明

戊唑醇胶囊缓释性能较好.

图7 不同pH对戊唑醇胶囊

的释放动力学影响

图8 不同芯壁比的2.5%戊唑醇

胶囊对室内缓释动力学的影响

3 结果与讨论

目前,戊唑醇制剂还主要是传统的乳油、可湿性粉剂等,针对现有制剂残留高、使用频量高及环境污

染等问题,笔者研究了戊唑醇胶囊缓释剂的制备方法,同以往国内外戊唑醇相关研究比较,本研究采用正

硅酸乙酯(TEOS)和氯化钙为原料,在制备过程中反应生成硅酸钙包裹固化戊唑醇,形成以无机材料硅酸

钙为壁材的新型纳米胶囊缓释剂.同时,研究了不同温度、不同pH以及不同芯壁比对戊唑醇胶囊缓释剂释

放性能的影响,摸清了戊唑醇胶囊缓释剂在上述条件下的释放规律,通过该缓释剂的制备有效地降低了戊

唑醇的用量,节约了成本,降低了环境污染.
本研究还需要对戊唑醇胶囊的室内和田间药效进行验证,探讨在田间复杂环境下的释放机理及对作物

的安全性,并研究胶囊在大田试验中对其释放的主要影响因子.
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PreparationofTebuconazoleNano-CapsuleIncorporating
CaSiO3andStudyofItsControlledReleasePerformance
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Abstract:Inthisstudy,2.5%tebuconazolesustained-releasecapsuleagentwaspreparedviathemethodof

CaSiO3packagecuringtebuconazole,usingtetraethylorthosilicate(TEOS)andcalciumchlorideasthe

wallmaterials.Theparticlesizerange,physicalbehaviorandsustained-releasepropertiesoftheproduct

werecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),laserparticlesizedistributioninstrument,

Fouriertransforminfraredspectroscopy(FTIR)andhighperformanceliquidchromatography(HPLC).

Theresultsshowedthatthepreparationmethodoftebuconazolecapsuleenclosedbycalciumsilicatewas

practicable.Thiscapsulewasregularlysphericalinshape,withanaverageparticlesizeof209.8nm,and

narrowlyandnormallydistributedwithshapestability.Moreover,hightemperature,alkalinepHaswell

asthinwallmaterialscouldenhancethereleasespeedoftebuconazole.Therefore,tebuconazolemicro-cap-

sulepreparationcanbeofimportantsignificanceforimprovingtheeffectiveusageoftebuconazole,residue

reductionandenvironmentpollutionreduction.

Keywords:tebuconazole;nano-capsule;preparation;characterization
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