
$%&'()"" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

*+,'-& ./'012345&,%67-8 ()"" 年 # 月

啶虫脒_脲醛树脂微胶囊的制备及表征
石淑先"

!渠9艳"

!衣丽娇"

!夏宇正"

!陈晓农"

!王为民(

!"P北京化工大学材料科学与工程学院"碳纤维及功能高分子教育部重点实验室"北京 ")))(;$

(P北京绿润祥科技发展有限公司"北京 ")(:TT#

摘要!以脲醛树脂为载体$采用原位聚合法制备了啶虫脒_脲醛树脂微胶囊$通过正交实验考察了单体摩尔比#乳化时间#酸

化时间#固化时间等对微胶囊载药率#包封率的影响$并对微胶囊的形貌#释药性能和贮存性能进行了表征" 结果表明$当尿素

与甲醛摩尔比 "X)n"XT#乳化时间 " /#酸化时间 "X) /#固化时间 (X) /时$所得啶虫脒_脲醛树脂微胶囊形态光滑$粒径分布均

匀$包封率高且具有良好的缓释效果和贮存稳定性"
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99啶虫脒是一类新开发的高效低毒广谱的杀虫

剂$目前常用剂型主要是乳油和可湿性粉剂$而乳油

等传统剂型需使用大量有害溶剂&如甲苯#二甲苯

等'$极大污染了环境$目前在发达国家禁止使用芳

香烃溶剂的呼声极为强烈$尤其在蔬菜#果树上使用

乳油遭到强烈的抵制*"+

" 缓释农药制剂&如微球#

微囊等'可使药物浓度在较长时间内保持在有效的

浓度范围之内$不仅延长药物作用时间$提高作用效

果$而且还可降低给药剂量和毒副作用*( A#+

" 我国

作为农业大国$农药的使用量大$因此研究缓释农药

制剂具有重要的理论意义和实际应用前景" 笔者以

脲醛树脂为载体$采用原位聚合法制备了啶虫脒_脲

醛树脂微胶囊$并对其释药性能进行了研究$为开发

高效#低毒#安全的农药新剂型奠定基础"

89实验部分

8:89主要原料与仪器

啶虫脒&纯度大于 ;W['$北京绿润祥科技发展

有限公司%甲醛&质量分数为 !W[ Y:)['$分析纯$

西陇化工股份有限公司%尿素$分析纯$北京化工厂%

盐酸&质量分数 !#[ Y!T['和氢氧化钠$北京化工

厂$分别配制成质量分数为 "[的水溶液使用"

î BA"L生物倒置显微镜%B A:W)) 扫描电子显微

镜%h'73I?DB_L5.;)I?DB激光粒度分析仪"

8:;9微胶囊的制备及表征

在三口烧瓶中加入 ") J尿素和 (: J甲醛水溶

液$用质量分数为 "[的 d3<G水溶液调节 OG至

T Y;$在搅拌速度 ()) -_01& 下于 W)Z反应 " /$得

脲醛预聚体" 将 : J啶虫脒溶于 "# J三氯甲烷中得

到油相$加到含 : J十二烷基硫酸钠的 :) J水的水

相中$在 " ()) -_01& 转速下乳化$制备水_油乳化

液" 再将脲醛预聚体逐滴加入上述乳化液后$升温

至 !@Z在 T)) -_01&搅拌下$用质量分数为 "[的盐

酸溶液分阶段调体系 OG至 (X)$然后逐渐升温至

#)Z原位固化$经过滤洗涤$最后转移至真空干燥箱

中于 :)Z干燥 (: /得啶虫脒_脲醛树脂微胶囊"

/T:/
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用生物倒置显微镜及扫描电子显微镜观察微胶

囊形貌" 用激光粒度分析仪测试微胶囊粒径及分

布" 在室温和 #)Z ( 种条件下根据微胶囊的失重

情况考察其贮存稳定性"

8:<9载药量和包封率的测定

标准曲线的绘制!将一定量啶虫脒用四氢呋喃

溶解$分别稀释成不同浓度的啶虫脒_四氢呋喃溶

液$然后取一定量的待测啶虫脒_四氢呋喃溶液溶

液$按水和四氢呋喃体积比为 " n"; 配好后$用

Ka())) 紫外分光光度计测试其在 (:@ &0处的吸光

度"$以"对质量浓度 :线性回归得到啶虫脒_水A

四氢呋喃标准曲线$"l)XW#";":b)X))WWW$Nl

)X;;;#"

将啶虫脒_脲醛树脂微胶囊用四氢呋喃反复淋

洗$以除去黏附在外面未包覆的啶虫脒后$于 @)Z

下干燥 @ 01&挥发掉残余的四氢呋喃" 将微胶囊研

碎$称取一定量粉末于 ") 0D容量瓶中$加入四氢呋

喃定容" : Y@ 天后过滤$从清液中取 )X@ 0D置于

") 0D容量瓶中按水和四氢呋喃体积比为 "n"; 配

好后定容$用紫外分光光度计测试其在 (:@ &0处吸

光度"" 根据标准曲线推算出药物含量$然后计算

包封率和载药率!包封率&[' l实际包药量_理论

包药量q"))[%载药率&[' l实际包药量_粉末总

质量q"))["

8:@9微胶囊的药物释放

称取一定量啶虫脒_脲醛树脂微胶囊用布袋包

扎好$浸于 @) 0D容量瓶中$以水为缓释介质于室温

下进行药物释放$每隔一定时间取 )X@ 0D溶液$同

时向 @) 0D容量瓶中加入相同体积的水$将取出的

)X@ 0D溶液置于 ") 0D容量瓶中用四氢呋喃定容$

然后用紫外分光光度计测试其在 (:@ &0处的吸光

度"$根据标准曲线计算药物释放量$绘制累积释药

百分率A时间的药物释放曲线"

;9结果与讨论

;:89正交实验

本文中通过原位聚合制备啶虫脒_酚醛树脂微

胶囊!将水溶性脲醛树脂预聚体在酸性催化剂作用

下逐步升温固化$缩聚形成的脲醛树脂沉积在药物

表面$随着加热固化交联形成具有一定机械强度的

微胶囊" 在此制备工艺中$尿素与甲醛摩尔比#乳化

时间#酸化时间#固化时间等条件都将影响微胶囊的

形态和包封率#载药率" 因此本研究中通过D;&!

:

'

正交实验优化制备工艺&见表 "'"

表 89啶虫脒_酚醛树脂微胶囊制备正交实验

编号
%&尿素'n

%&甲醛'

乳化时

间_01&

酸化

时间_/

固化

时间_/

载药

率_[

包封

率_[

" "X)n"X# () )X@ "X) #X(T :#XW@

( "X)n"X# :) "X) (X) "!X#; W!XT:

! "X)n"X# #) "X@ !X) (X;: ""X!@

: "X)n"XT () "X) !X) #X)( !(X"W

@ "X)n"XT :) "X@ "X) ""X() W)X"T

# "X)n"XT #) )X@ (X) "(XW! #WX;(

W "X)n(X) () "X@ (X) ":XT! ;TXW(

T "X)n(X) :) )X@ !X) ")XT# #)X";

; "X)n(X) #) "X) "X) )X!# (X!"

通过正交实验结果分析$啶虫脒_脲醛树脂微胶

囊制备的优化条件为?

(

L

!

.

(

^

(

$即!尿素_甲醛的摩

尔比为 "X)n"XT$乳化时间为 #) 01&$酸化时间为

"X) /$固化时间为 (X) /"

(X"X"9尿素与甲醛比例的影响

制备啶虫脒_脲醛树脂微胶囊的脲醛树脂载体

原料为尿素和甲醛$从制备过程实验现象可知$甲醛

的相对含量越高$体系出现缩聚产物所需时间越长$

即缩聚反应速率越慢" 这是因为甲醛含量大$在预

聚体阶段易生成多羟甲基尿素$而缩聚反应主要是

亚胺基上的氢原子与羟甲基之间的脱水反应$尿素

结合的羟甲基数越多$则氮原子上连接的氢原子数

越少$因而发生缩聚反应的几率越小$微胶囊生成速

率减慢" 而且甲醛过量太多$会在缩聚产物中含有

大量未反应的羟甲基亲水基$使产品易吸水潮解$而

且不利于环保" 通过实验结果$选择尿素与甲醛摩

尔比为 "X)n"XT 较为适宜"

(X"X(9酸化时间的影响

随 OG降低$预聚体逐渐缩聚成大分子链从溶

液中析出$沉积在芯材表面$形成囊壁" 为了均匀温

和地形成微胶囊$要求酸化过程宜慢不宜快" 缩聚

初期$若调酸过快$缩聚生成的大分子链可能相互缠

绕$使沉积在药物表面的缩聚物量减少$导致包覆过

程失败%缩聚后期$若酸化过快$大分子链在芯材表

面沉积过快$分子链来不及调整构象$造成壁材僵

硬$缺乏韧性" OG大于 # 时$缩聚反应难以进行%

OG在 : Y# 内时间越长$生成微胶囊所需时间越长%

OG在 ( Y! 时缩聚反应速度很快$因此控制体系酸

值的降低对于微胶囊的性能优劣起重要作用" 实验

过程发现$在 " / 内将 OG降到 (X) 制得的微胶囊

/;:/
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性能最好$所以酸化时间选择 "X) / 为宜" 另外调

酸速度太快$反应太剧烈$易使粒度变大"

(X"X!9固化时间的影响

固化时间及速度对微胶囊的形成有极大的影

响" 固化阶段需要逐渐缓慢升温$若固化时间太短$

则体系温度很快升到 #)Z$形成的微胶囊形态不规

则" 实验现象及结果表明$固化阶段升温速度太快$

易使粒度变大$且随着固化时间延长$微胶囊的药物

包封率提高" 固化时间长$囊壁强度大$包住的药物

稳定$形成的囊稳定$因而包封率大%固化时间短$囊

壁易破裂$不稳定$不易成囊$即使成囊$也会在机械

搅拌力作用下导致囊破裂$致使包封率降低"

(X"X:9乳化时间的影响

油相分散阶段$乳化时间越长$分散越好$乳滴

粒径也越小$所以延长乳化时间有利于形成良好的

油水相分散液$但是乳化时间过长的话$也存在溶剂

挥发的问题"

;:;9优化条件下所得微胶囊的形态表征

在尿素_甲醛摩尔比 "X)n"XT#乳化时间 #)

01&#酸化时间 "X) /#固化时间 (X) /#固化温度为

#)Z条件下制备了啶虫脒_脲醛树脂微胶囊$分别用

生物倒置显微镜及扫描电子显微镜观察微胶囊形貌

&图 "'$用激光粒度分析仪测试微胶囊粒径及分布

&图 ('"

&3'光学显微镜观察& q:))' &E'扫描电子显微镜观察

图 "9啶虫脒_脲醛树脂微胶囊形貌

图 (9啶虫脒_脲醛树脂微胶囊粒径分布图

从图 " 可以看出$所得啶虫脒_脲醛树脂微胶囊

大小均匀$表面平滑$平均粒径在 (

5

0左右$粒径

分析结果与通过粒度分布仪测定的粒径结果相一

致" 粒径及其分布是评价所制微胶囊好坏的重要指

标之一$农药微胶囊粒径太大不利于缓释$同时也造

成壳材的浪费$而粒径太小又容易造成制剂的漂移$

因此要求粒度适中$几到十几微米是最佳粒度" 本

文中优化条件下制备的微胶囊粒径符合农药微胶囊

的应用要求"

;:<9啶虫脒_脲醛树脂微胶囊的药物缓释

对在尿素_甲醛摩尔比 "X)n"XT#乳化时间 #)

01&#酸化时间 "X) /#固化时间 (X) /#固化温度为

#)Z条件下制备的啶虫脒_脲醛树脂微胶囊进行了

释药性能研究$累积释药百分率A时间的药物释放

曲线如图 ! 所示"

图 !9啶虫脒_脲醛树脂微胶囊的

累积释药曲线

从图 ! 的释放曲线可知$啶虫脒_脲醛树脂微胶

囊具有缓释性能$随着时间增加$药物累积释放量逐

渐上升$(@ 天左右药物累积释放量达 :![%随后药

物累积释放趋于平衡" 由于啶虫脒_脲醛树脂微胶

囊是通过原位聚合制备的$脲醛树脂壁膜并非是均

匀连续的高分子结构$而是尿素和甲醛在原位聚合

反应过程中$各种线型或支链型低相对分子质量缩

聚物形成交联网状结构高聚物$因此囊壁有孔隙$药

物可以通过孔隙缓慢释放出来"

;:@9啶虫脒_脲醛树脂微胶囊的贮存稳定性

将优化条件下制备的微胶囊在室温空气中和

#)Z烘箱中放置$观察微胶囊的外观形貌变化$同时

通过失重法测定微胶囊的失重$以判断微胶囊的贮

存稳定性" 实验结果表明$( 种条件下将微胶囊贮

存 ! 个月$微胶囊外形没有发生明显变化$也未见破

裂%每隔一定时间称重$质量变化很小$说明制得的

微胶囊具有良好的稳定性$适于长期保存"

<9结语

!

用原位聚合法制备了啶虫脒_脲醛树脂微胶

囊$通过正交实验研究了尿素与甲醛摩尔比#乳化时

间#酸化时间#固化时间等制备条件对微胶囊载药率

9999 !下转第 @( 页#
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89实验部分

8:89溶胶的制备

"X"X"9=1<

(

溶胶

取 " 0D乙酰乙酸乙酯加入到 () 0D无水乙醇

中$在磁力搅拌下$逐滴加入 : 0D钛酸四丁酯" 待

反应 " /后$在 !) 01&内$滴入 )X( 0D去离子水$搅

拌 @ /" 放置 " 天$得超微=1<

(

溶胶"

"X"X(9B1<

(

溶胶

按照正硅酸乙酯_G

(

<_Gd<

!

摩尔比为 )X);#n

)X@#n)X))T$称取各种试剂$混合后$室温搅拌 ()

01&$再加适量的去离子水稀释后$于 T)Z回流 ( /$

陈化 (: /"

8:;9<=@ 不锈钢基体表面预处理

将 !): 不锈钢片依次用不同目数的碳化硅砂纸

:))

z

#T))

z

#" ())

z

#( )))

z打磨后$再用 )X@

5

0的金

刚石研磨膏抛光$然后用大量的去离子水冲洗$再将

其放入丙酮#乙醇#水 ! 种溶剂中各超声 @ 01& 后$

用d

(

流干燥后备用"

8:<9<=@ 不锈钢基体多巴胺协助 J]6有机膜的

吸附

首先配置浓度为 ") 00+4_D#OG为 TX@ 的三

&羟甲基'氨基甲烷盐酸盐的缓冲溶液$接着将质量

浓度 ( J_D的多巴胺溶解于上述缓冲溶液中持续搅

拌一段时间$然后将处理好的 !): 不锈钢基体浸入

到多巴胺的溶液中$(: / 后取出试样$用大量的去

离子水冲洗$用d

(

干燥*")+

"

将*K?溶于无水乙醇中配成 ( 00+4_D的溶

液$在进行 *K?吸附之前应该将溶液用 d

(

鼓泡的

方式将氧气除尽$然后将多巴胺包覆的 !): 不锈钢

试样放入 *K?溶液中" 为保持温度恒定$采用

:)Z的水浴温度$:T / 后将试样取出$用大量的乙

醇进行冲洗$然后用d

(

干燥$即得所需试样"

8:@9有机P无机杂化膜的制备

将 ( 00+4_D的*K?乙醇溶液和相应的溶胶以

@n"&*K?A=1<

(

_B1<

(

杂化膜为 @n"n"'的体积比混

合$!)Z恒温搅拌 ( /$制成均一稳定的混合溶胶$然

后将多巴胺包覆的 !): 不锈钢试样放入混合溶胶

中$:)Z的水浴温度$:T / 后将试样取出$用大量的

乙醇和去离子水冲洗$再用d

(

干燥$"))Z固化 : /"

;9结果与讨论

;:89金相显微镜表征

图 " 为制备的各种有机A无机杂化膜的显微形

貌照片" 如图 "&3'所示$抛光后的不锈钢表面除了

一些划痕外$整体上都比较光滑" 而经多巴胺修饰

的不锈钢基体表面没有了裂纹和划痕$整体上很平

整$说明了在不锈钢基体上确实形成了多巴胺膜"

而当 ""A巯基十一烷酸膜在包覆有多巴胺的不锈钢

基体上形成以后$其表面形貌发生了很大的变化$有

很多白色突出物出现在不锈钢试样的表面上$见图

"&2'" ""A巯基十一烷酸膜在多巴胺亚微层上的形

成被认为是末端的巯基与多巴胺包覆层通过希夫碱

&含有
**

. d双键的有机物'和加成反应形成的$因

此推测这些白色突出物为 ""A巯基十一烷酸的烷烃

长链"

在 ""A巯基十一烷酸A=1<

(

的混合溶液中形成

的膜层$白色的突出物消失$取而代之的是平整致密

的膜层$见图 "&,'$说明了杂化膜在修饰有多巴胺

的不锈钢基体上形成了$认为它是*K?A=1<

(

杂化膜

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"

99!上接第 @) 页#

和包封率的影响$最佳工艺条件为!尿素与甲醛摩尔

比 "X)n"XT$乳化时间 #) 01&$酸化时间 "X) /$固化

时间 (X) /%

#

最佳工艺条件下所得微胶囊形貌规

整$表面光滑$平均粒径 (

5

0左右$粒径分布均匀%

$

微胶囊具有良好的缓释效果和贮存性能"
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