
毒死蜱微胶囊制备中表面形貌和包封率的影响因素

赵　德　刘　峰＊　慕　卫　韩志任
(山东农业大学 , 农药毒理与应用技术省级重点实验室　泰安 271018)

摘　要　采用原位聚合法以脲醛树脂为壁材制备了毒死蜱微胶囊 ,考察了制备过程中微胶囊表面形貌 、包封

率的影响因素 , 并测定了微胶囊的载药率。结果表明 , 固化阶段以 0.5℃ /min逐步升温 、以 20r/min逐步降低

搅拌速度和添加质量分数为 0.4%NaCl溶液可以制备出表面形貌良好的微胶囊 。不同囊芯与囊壁比对微胶

囊包封率基本无影响 , 相互间差异不大;调酸速度和固化时间对包封率有较大影响 ,调酸过快和固化时间过短

均导致包封率下降 , 适当的调酸时间为 60 min, 固化时间为 100min。在优化条件下制备的毒死蜱微胶囊平均

载药达 0.642g/g,表明方法较适用于毒死蜱微胶囊的制备。
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毒死蜱(chlorpyrifos)是我国甲胺磷 、甲基对硫磷等高毒农药的替代品种 ,也是世界上用量最大的杀

虫剂品种之一 ,被广泛应用到农业及卫生害虫防治中。但是由于毒死蜱的光解性较强
[ 1]
,导致其在植物

叶片上的持效期较短 。目前 ,其主要剂型是 48%和 40%乳油 ,需要消耗大量有机溶剂 ,既污染环境又造

成资源浪费 ,这些问题已成为影响毒死蜱应用的重要障碍 ,而将其微胶囊化在很大程度上可以弥补上述

不足。目前 ,国内尚未有用脲醛树脂制备毒死蜱微胶囊的报道。尿素-甲醛预聚体进行原位聚合形成的

微胶囊具有良好的韧性和抗渗透性
[ 2]
,且没有界面聚合法制备微胶囊时因囊壁较薄而容易出现团聚的

缺点
[ 3 ～ 5]

。本文采用该法制备了以毒死蜱为囊芯的脲醛树脂微胶囊 ,探讨了制备条件对微胶囊形貌和

包封率的影响 ,得到了微胶囊的优化制备条件 ,测定了微胶囊的载药率 ,以期为毒死蜱微胶囊化生产提

供依据 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

毒死蜱原药纯度 >98%;苯乙烯-马来酸酐共聚钠盐乳液(SMA);聚丙烯酸钠(PAAS);苯 、尿素 、甲

醛(37%水溶液)、HCl、NaCl、NaOH等均为化学纯试剂 。GC-14B型气相色谱仪(日本岛津),配 FID检测

器和 N2000色谱工作站 , 3%(m/m)OV-17玻璃柱 (1.5m×2 mmi.d.),柱温 200 ℃,进样口温度为

230℃,检测器 240 ℃,进样量 2μL,外标法定量;CH-型光学显微镜(日本 OLYMPUS);SONY-5P型数码

相机(日本);JJ-1型数显测速电动搅拌器;pHS-3C型精密 pH计。

1.2　制备方法

脲醛树脂预聚体参照文献 [ 2]方法制备。常温下将已知质量的毒死蜱苯溶液与预聚体溶液置于

250mL三口烧瓶中 ,并加入一定量的 SMA和 PAAS作为乳化剂和分散剂 , 1 500r/min搅拌 20min,形成

稳定的 O/W乳液 ,降低转速 , 分批次加入体积分数为 2%HCl调节体系 pH=2.0 ,转速逐步降至

200r/min,逐步升温至 60 ℃固化囊壁 ,至反应终点后 ,加入 NaOH溶液调节体系 pH值为中性 ,即为毒

死蜱微囊悬浮剂 。

1.3　实验方法

在相同用量(18 g)的脲醛树脂预聚体水溶液中不添加和分别溶解添加 0.2 ～ 0.6 g的 NaCl,相同制

备条件下考察其对最终成囊质量的影响。

取微囊悬浮液涂抹于载玻片上 ,用去离子水稍稀释 ,在 400倍显微镜上观察微胶囊形貌 ,用数码相
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机拍照;平均粒径采用显微计数法随机统计 200个以上的微胶囊 ,用目镜测微尺准确读取每个微胶囊的

尺寸 ,并计算其平均粒径。

精密称取毒死蜱微胶囊干样 ,超声波破囊 ,加入苯振荡提取毒死蜱 ,高速离心机离心 ,取上清液 ,萃

取 3次 ,合并萃取液 ,气相色谱法测定毒死蜱含量。微胶囊的载药率(φ)和包封率(θ)计算公式
[ 6]
如下:

φ(%)=微胶囊中毒死蜱质量(g)
称取的微胶囊质量(g)

×100%;θ(%)=微胶囊中的毒死蜱质量(g)
加入的毒死蜱质量(g)

×100%

2　结果与讨论

2.1　微胶囊形貌的影响因素

微胶囊的形貌可以部分反映其包覆效果 ,而在原位聚合微胶囊化工艺中 ,固化阶段升温速度 、搅拌

速度 、添加 NaCl等因素对微胶囊形貌存在显著的影响。

2.1.1　固化阶段升温速度的影响　脲甲醛在乳液表面缩聚反应完成后的升温是原位聚合工艺中固化

囊壁的常用手段 ,结果表明 ,若调酸结束后直接升温至 60℃,会造成缩聚反应速率加快 ,囊壁材料急剧

沉积 ,而导致微胶囊表面出现凹陷 ,甚至可以将几个小胶囊包覆成多芯型大胶囊(图 1a)。经实验比较 ,

确定乳化和缩聚反应期温度为 25 ～ 30 ℃,当显微镜检测囊壁开始形成后 ,以 0.5℃/min的速率逐步升

温至 60 ℃,继续包覆固化 60 min,可以得到表面形貌较好的微胶囊。

图 1　各种条件制备的微胶囊显微镜图

Fig.1　Opticalmicrographsofmicrocapsulespreparedunderdifferentpreparationconditions

a.acutesolidifycalefactivevelocity(>5℃/min);b.acutesolidifyrotating(≥ 800r/min);

c.withoutNaCl(0.5℃/min, 600～ 200r/min);d.with0.4% NaCl(0.5℃/min, 600 ～ 200r/min)

图 2　NaCl用量对微胶囊平均粒径的影响

Fig.2　Effectofdosageofsodiumchlorideonthe

meandiameterofthemicrocapsules

2.1.2　固化阶段搅拌速度的影响　在原位聚合制备农药微胶囊过程中 ,搅拌贯穿整个过程的始终 ,缩

聚反应结束后保持 800 r/min不变的转速 ,制备的微胶囊表面常有凹陷产生 ,水相中含有大量的脲醛树

脂颗粒 。结果表明 ,搅拌速度过快会导致脲醛树脂颗粒在乳液表面沉积不均匀和沉积后不牢固 ,高速搅

拌可使脲醛颗粒又从胶囊表面被搅拌分散在水相中

(图 1b)。因此 ,本文选择缩聚反应结束后降低转速

至 600 r/min左右 ,此后以 20 r/min的速率逐步调

至 200r/min至反应结束 ,可以较好地克服这种现

象的产生。

2.1.3　添加 NaCl的影响　实验中发现 ,添加 NaCl

制备的微胶囊囊面光滑致密 ,具有良好的表面形貌

(图 1d),而不添加 NaCl成囊表面粗糙 ,表面形貌较

差(图 1c)。NaCl的主要作用可能增大了溶液中的

离子强度 ,起到了稳定剂的作用
[ 7]
。但同时发现

NaCl的用量过大会导致微胶囊平均粒径过大 ,可能

是由于加入 NaCl后影响了囊芯表面的双电层结构 ,

导致分散效果变差
[ 8]
;同时也会使油水两相间的界

面张力增加
[ 9]
,从而导致微胶囊平均粒径变大。为
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此本文考察了 NaCl用量对微胶囊平均粒径的影响 ,结果见图 2。图中可见 , NaCl用量在占总质量分数

的 0.2% ～ 0.4%时 ,对微胶囊平均粒径影响不大 ,而微胶囊表面形貌变好。随着 NaCl用量增大至质量

分数的 0.5%和 0.6%,平均粒径增大至 12.8和 13.5μm。因此 ,最终确定合适的 NaCl用量占总质量分

数的 0.4%。

2.2　包封率的影响因素

微胶囊的包封率是指一定量的囊芯在进行微胶囊化 ,被包覆的囊芯的量占原始量的比值。包封率

的大小直接影响农药微胶囊的物理化学性能 ,若包封率过低 ,则失去农药微胶囊化的意义。但在微胶囊

制备过程中 ,由于囊芯 、乳化剂和分散剂进行乳化分散和脲醛树脂预聚体在乳化液滴表面附着进而交联

固化等一系列过程中都存在竞争和平衡问题 ,所以囊芯物不可能被完全包覆
[ 10]
。本文主要讨论了囊芯

与囊壁比 、调酸速度和固化时间对微胶囊包封率的影响 。

2.2.1　囊芯与囊壁比的影响　实验中设囊芯物 20.4 g的 98%毒死蜱原药溶解在 5.0g苯中不变 ,而脲

醛树脂预聚物分别取 12、15、18、21和 24 g来调整囊芯与囊壁比(体系总质量为 100 g),制备微胶囊并

测定包封率 。结果表明 , 不同囊芯与囊壁比对微胶囊包封率基本无影响 , 5个处理的包封率分别为

98.56%、98.89%、97.92%、98.65%和 98.10%,结果表明 ,其相互间差别不大。说明不同囊芯与囊壁比

主要影响微胶囊的囊壁厚度和粒径大小及分布等性能 ,而对其包封率影响不大。

2.2.2　调酸速度的影响　原位聚合反应中脲醛树脂预聚体在油珠表面发生缩聚反应需要酸来催化。

实验中调酸速度分设 30、45、60和 75 min调节 pH=2.0,制备微胶囊并测定包封率。结果表明 ,不同调

酸速度对微胶囊包封率有一定的影响 , 30 min调酸测得包封率为 91.25%,延长至 45min后包封率升至

96.32%, 60和 75min差异不大 ,分别为 98.63%和 99.12%(图 3)。调酸速度对微胶囊包封率之所以存

在较大影响 ,是因为调酸速度过快造成成囊反应速率加快 ,囊壁材料急剧沉积 ,导致了微胶囊包覆不完

全 ,包封率下降。

图 3　调酸速度对微胶囊包封率的影响

Fig.3　Effectofacidificationtimeontheencapsulation

ratioofthemicrocapsules

图 4　固化时间对微胶囊包封率的影响

Fig.4　Effectofsolidificationtimeonthe

encapsulationratioofthemicrocapsules

2.2.3　固化时间的影响　在固定升温终点及升温速度的条件下 ,考察了固化时间分别为 60、80、100和

120min对所得微胶囊包封率的影响 。结果表明 ,随固化时间的延长 ,微胶囊包封率逐渐提高。固化

60 min的微胶囊包封率仅为 64.71%,固化 80 min后的微胶囊包封率上升至 89.65%,而固化 100和

120min的微胶囊包封率分别高达 98.64%和 98.51%(图 4)。不同固化时间对微胶囊包封率的影响 ,主

要是因为对囊壁强度的影响 ,固化 60 min的微胶囊囊壁强度较差 ,囊壁容易破裂 ,导致包封率降低;而

固化超过 100 min后 ,形成的脲醛树脂囊壁结构牢固度增强 ,包封率较高。

2.3　毒死蜱微胶囊的载药率

在保证较好形貌和较高包封率的上述优化工艺条件下 ,测定了不同批次制备的毒死蜱微胶囊的载

药率。结果表明 ,微胶囊的平均载药可达 0.642 g/g,表明该工艺能够获得含量较高的毒死蜱微胶囊制
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品 ,较适合于毒死蜱农药的微胶囊化制备 。
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FactorsAffectingMorphologyandEncapsulation
RatioofChlorpyrifosMicrocapsuleswith

UF-resinDuringPreparation

ZHAODe, LIUFeng
＊
, MUWei, HANZhi-Ren

(CollegeofPlantProtection, ShandongAgriculturalUniversity, Tai′an271018)

Abstract　UF-resinwasusedtoencapsulatechlorpyrifosviain-situpolymerization.Thefactorsaffectingthe

morphologyandtheencapsulationefficiencyofthemicrocapsuleswereinvestigated, andthedrugloadingwas

alsodetermined.Theresultsshowthatataheatingrateof0.5℃/min, astirringspeedof20 r/minandwith

0.4% sodiumchlorideaddedinthesolidifyingperiod, microcapsuleswithgoodshapecouldbeprepared.

Differentcore/wallratiosdidnotsignificantlyaffecttheencapsulationratio, andtheencapsulationratiosfor

12 , 15 , 18, 21 and24 gUF-prepolymersolutionswere98.56%, 98.89%, 99.34%, 98.25% and

98.21%, respectively.However, acidificationandsolidifyingtimecouldaffectencapsulationratioevidently,

andtheoptimumperiodsofacidificationandsolidifyingwere60 minand100 minrespectively.Thedrug

loadingratioofthemicrocapsuleswasashighas0.642 g/g.

Keywords　chlorpyrifos, microcapsule, morphology, encapsulationratio, drugloading
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