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基于正硅酸乙酯的农药缓释微胶囊制备优化及表征

徐 冉 1，2，刘海容 1，2，崔婧媛 1，2

（1. 同济大学 环境科学与工程学院，上海 200092；2. 上海污染控制与生态安全研究院，上海 200092）

摘要：采用溶胶-凝胶法，以正硅酸乙酯（TEOS）为硅前驱

体，制备二氧化硅凝胶对天然除虫菊酯进行封装，并以载药

率为评价指标，使用响应曲面法设计BBD（Box-Behnken实
验）实验确定最佳的制备工艺条件为：pH=9.02，TEOS投加

量为 0.96 g，反应温度 36.5 ℃，微胶囊载药率最大值可达到

38.0 %，平均粒径约为13.5 μm。结果表明，微胶囊封装后的

原药在 250 ℃以下稳定性有着显著提升，4 ℃避光储存 4个
月，载药率仅下降6.2 %。微胶囊缓释性良好，在100~200℃
条件下能有效减少原药的质量损失。微胶囊对于淡色库蚊

和白纹伊蚊幼虫均保留较高的杀虫活性，对蚜虫和黏虫的毒

性甚至略高于原药。
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Synthesis Optimization and
Characterization of Pesticide
Sustained Release Microcapsule Based
on TEOS

XU Ran1，2，LIU Hairong1，2，CUI Jingyuan1，2
（1. College of Environmental Science and Engineering，Tongji
University，Shanghai 200092，China；2. Shanghai Institute of
Pollution Control and Ecological Security，Shanghai 200092，
China）

Abstract： Natural pyrethrins are encapsulated with
silicon dioxide gel prepared via the sol-gel method using
tetraethyl orthosilicate as precursor. Taking drug loading
rate as the evaluation index， the response surface
methodology is used to design the BBD（Box-Behnken
design）experiment to determine the optimal preparation
conditions as follows：pH is 9.02，the dosage of TEOS
（tetraethyl orthosilicate） is 0.96 g， and the reaction
temperature is 36.5 ℃ . The drug loading efficiency and
average particle size of the microcapsules are 38.0 % and
13.5 μm，respectively. The results show that the stability
of encapsulated drug is significantly improved below

250 ℃. The drug loading efficiency decreases by only 6.2%
after it is stored in the dark at 4 ℃ for four months. The
microcapsules demonstrate a good sustained-release
property，and can effectively reduce the quality loss of the
drug at 100~200 °C. The microcapsules also exhibit a high
insecticidal activity against Culex pipiens pallens and
Aedes albopictus larvae， and are even slightly more
effective against aphids and stick insects than the original
drug，endowing them with a great application value.

Key words： natural pesticide； pyrethrin； silicon

dioxide；microcapsule；sustained release

近年来，我国农业发展逐渐从传统农业向现代

农业转型，一方面提升农业科技水平，加大农业产业

化经营力度，一方面兼顾农业生态和农业环境保护

机制，推进实现农业可持续发展［1］。化肥和农药在

农业发展的路途中一直发挥着不可或缺的作用，但

同时也对粮食安全和农业生态造成了巨大的影响。

随着新技术的出现和材料科学的进步，学者和企业

研发出了环境安全、生态友好的农药控释制剂，以达

到精准释放、减少农药滥用现象的目的。微胶囊即

是近年逐步兴起的一种控释技术，通过利用壳核结

构将目标物质封装，以屏蔽外界环境因素变化影响

的技术，能够实现对芯材的有效保护，控制芯材的缓

慢释放，现已广泛应用于食品［2］、医药［3］、个护［4］和纺

织［5-6］领域。

二氧化硅是广泛应用于玻璃、光导纤维、耐火材

料、涂料、陶瓷等生产制造领域的重要无机固体材

料，具有稳定、耐高温、耐酸（除HF外）的特性，是兼

具稳定性和低成本的良好无机壁材。二氧化硅在化

学稳定性和热稳定性的优越表现，使得其在封装领

域有着良好的应用前景。Butstraen等［7］以正硅酸乙

酯（TEOS）为硅前驱体，通过溶胶-凝胶法制备二氧
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化硅包覆的蓖麻油的微胶囊，并评价了微胶囊产品

的热稳定性，发现其热失重率减少27%。

天然除虫菊酯作为一种来自于天然植物的神经

毒剂，相较于化学农药而言，具有高效、广谱［8］、低

毒、低抗［9］和环境友好［10-11］的突出优点，其发展受限

于光热易分解所导致的实际应用成本高。本研究旨

在使用溶胶凝胶法，以TEOS为硅前驱体，制备天然

除虫菊酯的二氧化硅微胶囊，解决其光热易分解的

特性，增强天然除虫菊酯在农药施用领域的适用性，

从而推广其作为农田农药和卫生农药的使用。

1 材料与方法

1. 1 实验材料与仪器

实验材料：天然除虫菊酯原液，红河森菊生物有

限责任公司；正硅酸四乙酯、曲拉通X-100、冰醋酸、

氢氧化钠均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

实验仪器：FA2004型电子分析天平，上海精科

天平厂；85-2型恒温磁力搅拌器，上海司乐仪器厂；

DZF-6020型真空干燥箱，上海精宏试验设备有限公

司；SY-300超声细胞破碎仪，上海宁商超声仪器有

限公司；SCIENTZ-12N型冷冻干燥箱，宁波新芝生

物科技有限公司；PHS-3C型精密pH计，上海雷磁有

限公司；XL-30E扫描电子显微镜，荷兰Philips公司；

Q600SDT综合热分析仪，美国TA公司；BRUER
VECTOR22傅里叶变换红外光谱仪，瑞士Bruker公
司；Agilent 1200 HPLC-DAD高效液相色谱仪，安捷

伦科技有限公司；Mastersizer 3000型马尔文激光粒

度分析仪，英国马尔文仪器有限公司等。

1. 2 微胶囊的制备与优化

1. 2. 1 微胶囊的制备

根据徐冉等［12］的方法制备以二氧化硅为壁材的

天然除虫菊酯微胶囊，称取一定质量乳化剂曲拉通

X-100于纯水中，在设定温度下水浴搅拌溶解，转速

700 r·min-1。向分散均匀的溶液中加入一定量天然

除虫菊酯原药后，转速不变，恒温搅拌1 h，形成稳定

的水包油（O/W）乳液。配置 1 mol·L-1的NaOH溶

液，调节乳液 pH值。称取一定质量的TEOS，用注

射器逐滴滴入上述调节pH值后的乳液中，继续反应

24 h。反应结束关闭搅拌，保持温度不变陈化 3~
5 h，得到微胶囊悬浮液。将所得微胶囊乳液静置、

分液、过滤后冷冻干燥，即得所需乳白色微胶囊粉

末。反应机理如图1所示。

1. 2. 2 微胶囊的制备条件优化

采用响应曲面法对溶胶-凝胶法制备除虫菊酯

微胶囊的制备条件进行优化。选择pH、TEOS投加

量（固定芯材投加量为 0. 50 g）、反应温度 3个因素，

每个因素选 3个水平，以微胶囊中除虫菊酯的载药

率为响应值，影响因素及水平列于表 1中。使用软

件Design-Expert V8. 0. 5. 0进行 Box-Behnken实验

设计和结果分析，共需进行17次实验得到响应曲面

拟 合 方 程 并 得 到 最 优 制 备 条 件 。 方 差 分 析

（ANOVA）表生成线性项、平方项和二次交互作用

项的影响和回归系数。用p值（概率）检验各个系数

的显著性，p<0. 05表示模拟方程项显著。回归系数

做统计计算生成回归模型和等值线图。

1. 3 微胶囊的性能表征

1. 3. 1 天然除虫菊酯成分及载药率测定

天然除虫菊酯成分测定：采用液相色谱法对微

胶囊中天然除虫菊酯的总含量及游离含量进行测定

分析。液相色谱的条件经筛选如下：使用DiKMA
C18液相色谱柱（150×4. 6 mm，5 μm），进样量为

20 μl，流速为 1. 000 ml·min-1，流动相A为超纯水，B
为乙腈，柱温40℃，检测波长230 nm。采用梯度洗脱

法，58 %B相平衡 5 min后，至 35 min提升B相比例

至75%，1 min后提升B为100%，保持10 min。最后

图1 二氧化硅微胶囊反应机理

Fig. 1 Mechanism of synthesis of microcapsules
with silicon dioxide

表1 响应面各影响因子及水平设置

Tab. 1 Settings of response surface impact factors
and level

水平

低水平
中水平
高水平

pH
8. 00
9. 00
10. 00

壁材投加量 / g
0. 60
0. 90
1. 20

温度 / ℃
25
35
45
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调回B相至初始比例 58%，平衡 10 min。根据天然

除虫菊酯特征峰的保留时间进行定性，根据特征峰

的峰面积进行定量分析。

微胶囊载药率测定：称取 50 mg微胶囊粉末加

入具塞离心管内，加入一定量乙腈1 000 r·min-1离心

3次洗去表面除虫菊酯，加入定量乙腈，使用超声破

碎仪处理 15 min后，1 500 r·min-1离心处理 10 min，
将上清液转移至25 ml容量瓶定容，用0. 22 μm有机

滤膜过滤待测。载药率Lc［13］的计算公式为

Lc=wp ∕wm×100% （1）

式中：wp为微胶囊中除虫菊酯原药的质量；wm为对

应微胶囊样品粉末的质量。

1. 3. 2 表面形貌表征

利用扫描电子显微镜在一定扫描电压下观察样

品的表面形貌。利用激光粒度仪得到微胶囊粉末的

平均粒径D以及粒径分散系数δ。利用傅里叶变换

红外光谱仪，用KBr压片法对微胶囊进行官能团的

测定。

1. 3. 3 热稳定性分析

取 5~10 mg干燥微胶囊粉末，利用Q600 SDT
型综合热分析仪分析微胶囊在 50~600 ℃温度范围

内的热稳定性。

1. 3. 4 缓释性能分析

参照王娣等［14］、阎鑫等［15］使用恒温热失重法对

缓释性能进行表征。分别测定微胶囊粉末在 100、
125、150、175、200 ℃烘箱中加热 5h的有效成分含

量，计算累计挥发率，平行 3次，并以天然除虫菊酯

原药作为对比；200 ℃烘箱中样品共加热 8 h，每
隔 1 h取样称重，计算有效成分累计挥发率，平行 3
次，并以天然除虫菊酯原药作为对比。

1. 3. 5 储存稳定性分析

测定原药和微胶囊粉末避光储存于 4 ℃冰箱内

一段时间后的载药率及表面形貌的变化。

1. 3. 6 毒性分析

委托中国科学院上海植物生理生态研究所测试

微胶囊对 4龄淡色库蚊和白纹伊蚊幼虫的毒力；委

托上海南方农药研究中心测试微胶囊对3龄初期蚕

豆蚜虫和黏虫幼虫的毒性。

2 结果与讨论

2. 1 天然除虫菊酯成分测定

利用液相色谱法对天然除虫菊酯进行定性、定

量分析，其色谱图如图2所示。

2. 2 微胶囊制备条件优化

利用响应曲面法探究 pH（因子A）、TEOS投加

量（因子B）、反应温度（因子C）3个重要因子对微胶

囊制备的相互影响，以载药率作为评价指标，并使用

BBD实验设计方案来寻求最佳制备工艺条件，实验

设计方案及结果见表2所示。

对实验数据结果进行二次响应回归分析，分别

拟合并建立二阶响应曲面模型。模型拟合输出结果

表示，二阶模型对于本实验表现为对载药率影响显

著（p＜0. 05，F=60. 25＞20），模型拟合度较高，R2=
0. 966 4＞0. 80，拟合所得二次方程如式（2）所示：
Y=34.92-0.77A+2.91B+1.72C-0.57AB+

0.61AC+0.057BC-6.1A2-7.58B2-
17.08C2 （2）

可知，3个因素影响水平的大小依次为：TEOS
投加量、pH值、反应温度。对式（2）进行处理，得到

如下相应三维曲面和等值线图，如图3所示。

图2 天然除虫菊酯液相色谱

Fig. 2 Liquid chromatogram of natural pyrethrins

表2 响应曲面实验结果

Tab. 2 Design and results of response surface
methodology

影响因子

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17

pH
9. 00
9. 00
9. 00
9. 00
8. 00
8. 00
9. 00
9. 00
9. 00
10. 00
10. 00
8. 00
10. 00
10. 00
8. 00
9. 00
9. 00

TEOS投加量/g
0. 90
0. 90
0. 90
0. 90
0. 90
0. 90
0. 60
1. 20
1. 20
0. 90
1. 20
0. 60
0. 90
0. 60
1. 20
0. 90
0. 60

反应温度/℃
35
35
35
35
25
45
25
25
45
25
35
35
45
35
35
35
45

载药率/%
38. 0
35. 9
35. 8
37. 5
20. 1
25. 3
18. 1
23. 3
27. 8
23. 2
22. 6
14. 9
25. 1
22. 3
25. 5
34. 1
19. 5
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最终确定制备微胶囊最佳的工艺条件为 pH为

9. 02，TEOS投加量为 0. 96g，反应温度为 36. 5 ℃。

TEOS投加量对微胶囊载药率的影响最为显著（p<
0. 05）。响应值即微胶囊载药率随着TEOS投加量

的增加而增大，达到峰值后，随着TEOS投加量的继

续增大，响应值开始减小。芯材量不变的情况下，随

着TEOS的投加量增加，被完整包覆的芯材乳液滴

增多，微胶囊载药率增大，当TEOS过量时，聚沉在

乳液滴表面的壁材增多，过剩的壁材自聚生成硅自

聚体颗粒，导致测得载药率下降；在碱性条件下，响

应值随pH值的升高而增大，当pH值过大，响应值有

所减小，可能是由于溶液中OH－的增多，缩聚反应加

快，三维网格结构的硅凝胶不断沉积在芯材乳液滴

表面，硅凝胶相对于芯材过剩，导致芯材所占微胶囊

产物的质量百分比减少，载药率减小；在低温条件下

（25~45℃），响应值受温度变化的影响不明显，趋势

为随温度的升高先增大后减小，这可能由于温度升

高到一定值之后，水解反应加剧，与缩聚反应竞争增

强［16］，导致成囊率下降，载药率减小。

2. 3 微胶囊表面形貌分析

图 4为二氧化硅微胶囊的扫描电子显微镜图。

微胶囊呈球形，表面光滑。分散性较好，有少部分团

聚现象，表面或其周围有杂质颗粒，这是由于氢键作

用力较弱，缩聚速率较快，多硅酸自聚形成硅自聚体

小颗粒。图3c可以通过破碎的微胶囊观察到清晰的

“壳-核”结构，其壳壁厚度在 0. 8~1. 0 μm左右。张

焕芝［17］在溶胶-凝胶法制备微胶囊的过程中发现，随

硅基聚合物的逐步沉积，形成的二氧化硅微胶囊壁

不断加厚，与本实验结果相似。

图 5为微胶囊的粒径分布图，激光粒度仪测定

结果显示D10=2. 5 μm，D50=29. 0 μm，D90=57. 1 μm，其
粒径分散系数 δ=1. 88＞1. 2，呈多分散状态。微胶

囊的平均粒径为29 μm。

图3 载药率三维响应曲面和等值线

Fig. 3 Three-dimensional response surface and con⁃
tour map of drug loading efficiency

图4 微胶囊扫描电子显微镜图

Fig. 4 SEM of microcapsule
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2. 4 傅里叶红外光谱分析

图 6为微胶囊的红外色谱分析图，其中曲线 1、
2、3分别代表了天然除虫菊酯、空白二氧化硅微胶囊

和包封天然除虫菊酯的微胶囊。对比图线 2、
3，在 1 111. 2 cm-1和 462. 5 cm-1处出现了Si-O-Si的
对称和不对称振动吸收峰，964. 1 cm-1处出现了Si-
OH的弯曲振动特征峰，在 3 413. 4 cm-1处的弱吸收

谱带为Si-OH的伸缩振动特征峰。根据余锡宾等［16］

的研究，正硅酸四乙酯作为硅前驱体的硅凝胶中均

含有 Si-OH基团。Si-OH和 Si-O-Si特征峰的存在

证明本实验在低温条件下完成了溶胶-凝胶过程，实

现了以TEOS为硅前驱体的水解、缩合和聚合反应，

得到了二氧化硅壁材。对比曲线 1、曲线 3，
在1 714. 8 cm-1处的强烈吸收峰是酯类C=O伸缩振

动的特征峰，来自天然除虫菊酯的酯基官能团；在

1 650. 8 cm-1处的较弱吸收峰为酮基的C=O伸缩振

动特征峰，来自天然除虫菊酯醇部分的环戊烯酮；在

1 151. 3 cm-1处的较强吸收峰为烷烃类C-C伸缩振动

特征峰，来自天然除虫菊酯酸部分的环丙烷。图 2
则无以上天然除虫菊酯特征峰，证明微胶囊产品将

除虫菊酯成功包埋。

2. 5 热稳定性分析

图7为封装了天然除虫菊酯的二氧化硅微胶囊

的热重分析曲线，其中图7a是微胶囊随温度变化的

质量变化曲线，即TG曲线；7b是DTG曲线，为TG
曲线对温度的微分。曲线 1、2和 3分别是空白微胶

囊、除虫菊酯微胶囊和天然除虫菊酯的曲线。

结合两图中曲线3可知，天然除虫菊酯发生了3
次明显的质量损失，损失速率最高峰分别在150 ℃、

300 ℃、430 ℃左右，其中以 300 ℃左右分解比例最

高，损失量约为 50 %。第 3阶段原药的损失质量约

为23 %，明显小于失重第2阶段。相比之下，当温度

由室温逐渐升温至 200℃时，微胶囊样品仅出现了

2%~4 %的质量损失，推测为样品中残余的少量水

分挥发所致。曲线 2的 2个主要失重阶段的损失质

量约为35 %和30 %，相差较少。对比3条曲线分析

原因，微胶囊第 1阶段的质量损失来自于囊内天然

除虫菊酯活性成分的挥发并热解，而此时基于

TEOS的二氧化硅壳壁并未热解，第 2阶段 30 %的

质量损失则来自于硅酸缩聚的结构水失重和天然除

虫菊酯原药的第3阶段质量损失。对比图7b中2条
曲线可知，曲线2的最大失重速率小于曲线3；400 ℃
后，曲线 2的质量损失速率大于曲线 3，分析是由于

硅酸缩聚的结构水失重和天然除虫菊酯原药的第 3

图5 微胶囊粒径分布

Fig. 5 Particle aerodynamic diameter spectra of
microcapsule

图6 微胶囊红外谱

Fig. 6 FTIR of microcapsule

图7 微胶囊热重曲线

Fig. 7 Thermogravimetric analysis of microcapsule
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阶段质量损失共同作用；曲线1相对于曲线3出现质

量损失的温度有所后移。证明所制备的微胶囊的热

稳定性有所提升，能对囊内的天然除虫菊酯活性成

分起到一定的保护作用。

2. 6 缓释性能分析

图8为天然除虫菊酯和微胶囊在不同温度下的

芯材质量挥发率曲线。在所设温度梯度下，原药同

微胶囊都存在芯材的质量挥发损失，相比之下，微胶

囊芯材损失明显低于原药。从图 8b可知，在 200℃
的条件下放置8 h，微胶囊芯材的质量挥发率对比原

药减少了约38. 8 %。由此可知微胶囊对芯材在100
至200℃的条件下可以起到较好的保护作用，具有良

好的缓释性能。

2. 7 储存稳定性分析

图9a、9b分别为微胶囊于4℃冰箱冷藏并避光储

存的第0、5个月的扫描电子显微镜图。对比图9a的
光滑表面，图 9b中微胶囊略微粗糙，这可能与微胶

囊壳壁中Si-OH的存在有关，在环境湿度的影响下，

Si-OH与空气中的H2O或相邻Si-OH形成氢键，导

致微胶囊表面粗糙［17］。

在不同存储时间下，微胶囊原药剩余率的变化

情况如图 10所示。微胶囊在 4 ℃下避光储存 4个

月，载药率为35. 6 %，下降了6. 2 %；储存8个月，载

药率变为 19. 6 %，下降了 48. 5 %。储存前 4个月

内，载药率损失速度较慢，后续则逐渐加快。推测原

因为在储存过程中，附着于微胶囊表面的天然除虫

菊酯先挥发，随着储存时间的延长，外部天然除虫菊

酯完全挥发到环境中，使微胶囊内外渗透压变大，内

部芯材释放速率加大。所制备的二氧化硅微胶囊在

4个月内能起到较好的保护作用。

2. 8 毒性分析

表3是微胶囊对淡色库蚊和白纹伊蚊幼虫及对

蚕豆蚜虫和黏虫的毒性测定结果。参考评价标

准［18］：半数致死浓度大于 100 g·ml-1为无活性，50 ~
100 g·ml-1为有活性，小于 50 g·ml-1为高活性。对比

可知所制备的微胶囊对2种蚊虫的幼虫均具有高生

物活性，但略低于天然除虫菊酯原药。这是因为此2
种蚊虫对天然除虫菊酯原药较为敏感，接触后在短

时间内即可达较高的死亡率，当天然除虫菊酯原药

被微胶囊化后，药效具有缓释性，致使24 h内的急性

毒性低于原药。微胶囊对于蚕豆蚜虫和黏虫的杀虫

效果，推测是因微胶囊增强了芯材的持效，明显加强

图8 微胶囊的芯材质量挥发曲线

Fig. 8 Mass volatilization curve of drug in micro⁃
capsule

图9 微胶囊储存不同时间的SEM对比

Fig. 9 SEM of microcapsule at different storage
times

图10 微胶囊储存不同时间原药剩余率变化

Fig. 10 Variation of residual rate of original drug in
microcapsule at different storage times
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了其持续性毒杀能力，较大地提高了对 2种害虫的 杀虫效果。

3 结论

采用溶胶-凝胶法制备了以TEOS为硅前驱体

的天然除虫菊酯二氧化硅微胶囊，将响应曲面法应

用于制备条件的优化，结合扫描电子显微镜与红外

色谱等验证了最优制备条件下微胶囊的成功包埋，

微胶囊平均粒径为 13. 5 μm，载药率最大值可达

38. 0 %。所得微胶囊在 100~200 ℃下热稳定性良

好，具有良好的缓释效果，200℃下微胶囊芯材挥发

率明显优于原药。微胶囊在4 ℃避光条件下储存也

能有效减少芯材挥发。天然除虫菊酯的微胶囊制剂

针对蚕豆蚜虫和黏虫的24h毒力有明显提升，对于2
种常见的蚊虫幼虫也能保持高生物活性，具有实际

应用价值。TEOS的微胶囊成本低且环境无害，但

其缺点是在溶胶-凝胶过程中，水解和缩聚的反应是

可逆的，影响因素较多，反应速率比较难控制，仍需

进一步探讨。
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