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摘要　以异佛尔酮二异氰酸酯三聚体和二乙烯三胺为原料 ,通过界面聚合法 ,制备包含光活化化合物 2 ,52
二苯乙炔基噻吩的聚脲微胶囊悬浮剂。用扫描电镜 (SEM)和荧光显微镜 ( FOM)研究了微胶囊的表面形态和粒

径大小 ,同时对微胶囊的初期包封率、释放特性、热失重行为、生物活性进行了研究。结果表明 :微胶囊的表面形

态近似球形 ,初期包封率均高于 90 % ;与原药相比 ,微胶囊化后的 2 ,52二苯乙炔基噻吩对菜粉蝶幼虫仍有较好
的活性 ,且持效期延长。
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　　微胶囊是指将固体、液体包裹于其中形成的核2
壳体[ 1 ]。微胶囊的制备方法很多[223 ] ,有的已经达到

商业化的水平。界面聚合法制备微胶囊工艺简单 ,

可在常温下进行 ,具有明显的优势[ 4 ] ,该制备微胶囊

的方法在农药中研究较多[5 ]。农药的微胶囊化可以

延长药效、减少损失、降低对人、畜等生物的毒性[6 ]。

光活化农药是一种高效、低毒、低残留、选择性强的

农药 ,但易迅速被光降解 ,α2三联噻吩是植物源光敏
毒素的典型代表[ 7 ]。2 ,52二苯乙炔基噻吩同等条件
下对小菜蛾的致死率远高于α2三联噻吩[8 ] ,是一种

有效的光活化化合物。为了避免无效光降解 ,笔者

以异佛尔酮二异氰酸酯三聚体与二乙烯三胺为原料

通过界面聚合对其进行微胶囊化 ,以解决光降解的

问题 ,达到延长持效期的目的。

　材料与方法

　供试虫源和试验用品

1)供试虫源。菜粉蝶幼虫采集于华南农业大学

昆虫毒理实验室试验田 , (26 ±1) ℃条件下在纱笼

内饲养 ,用棉花蘸适量水悬挂于纱笼横梁处 ,纱笼内

放置盆栽开花的芥蓝 ,以供产卵和取食。每天光照

与黑暗时长分别为 14 h、10 h ,羽化至下一代。

2)供试药剂及仪器。2 ,52二苯乙炔基噻吩 ,含

量 98 % ,由华南农业大学昆虫毒理研究室合成 ;异

佛尔酮二异氰酸酯三聚体 ,分析纯 ;二乙烯三胺 ,化学

纯 ;十二烷基磺酸钠 ,化学纯 ;吐温280 ,化学纯。紫外

灯管 (60 W ,UV2A) ,由荷兰 Philips公司生产 ;UV2A

紫外辐照计 ,由北京师范大学光学仪器厂生产。

　微胶囊悬浮剂的制备

将 1. 0 g异佛尔酮二异氰酸酯三聚体与 0. 5 g

2 ,52二苯乙炔基噻吩溶于 3. 0 g 二甲苯中制得油

相 ,再将 0. 5 g十二烷基磺酸钠与 1. 0 g二乙烯三胺

在加热条件下溶于 250 mL 蒸馏水中制得水相 ,然

后 ,分别在 1 000、1 500、2 000 r/ min下用 J RJ23002
D2I剪切乳化搅拌机分散 5 min完成界面聚合 ,制得

3种不同粒径的微胶囊悬浮体。

　微胶囊的形态与粒径

用 XL30 ESEM型扫描电镜观察微胶囊的形态

并拍照 ,用 BX51 型荧光显微镜在紫外光下观察微

胶囊的形态并拍照。用荧光显微镜测微尺测量照片

上每个微胶囊的大小及囊壁厚度 ,随机统计不同转

速下得到的 200个微胶囊的数据 ,计算微胶囊的平

均粒径及囊壁厚度。

　微胶囊初期包封率的测定

称取 0. 5 g微胶囊悬浮液于具塞离心管内 ,每

次先用 10 mL 乙酸乙酯振荡萃取 ,再用 DL24000B

型离心机在 1 000 r/ min 下离心 10 min ,分离出上

层清液 ,重复萃取 3次 ,合并萃取液 ;用 0. 45μm有
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机滤膜过滤 ,再用 Agilent1100 型高效液相色谱仪

测定游离的 2 ,52二苯乙炔基噻吩的含量 ,计算包封

率。

　微胶囊缓释性能的测定

将在 1 000 r/ min条件下制得的微胶囊悬浮液

分成 7份 ,其中 3份分别置于 45、25、4 ℃下的中性

环境中 ,另外 4 份分别用 Na2 HPO42H3 PO4 缓冲液

和硼砂2氢氧化钠缓冲液配制 ,调 p H 值于 4、6、8、

10 ,恒温于 25 ℃。用测定包封率的方法 ,测定不同

时间游离出的 2 ,52二苯乙炔基噻吩的含量 ,计算释

放的百分率。

　热重测试

采用 D T G260 Simultaneous D TA2T GA Appa2
rat us对 2 ,52二苯乙炔基噻吩微胶囊进行热重分析。
　生物活性测定

菜粉蝶幼虫的毒性实验 ,分 2 组配制药品。第

1组将原药用丙酮 (5 %) 、吐温280 (1 %)和水稀释成

5、10、20、40、80 mg/ L 5个质量浓度梯度 ,用于饲养

24 h ;微胶囊悬浮剂用丙酮 (5 %) 、吐温280 (1 %)和

水稀释成 10、20、40、80、160 mg/ L 5个浓度 ,用于饲

养 24 h。第 2组将原药及其微胶囊悬浮剂分别用丙

酮 (5 %) 、吐温280 (1 %)和水稀释成 2. 5、5. 0、10. 0、

20. 0、40. 0 mg/ L 5 个质量浓度梯度 ,用于饲养

48 h。将新鲜芥蓝叶片用打孔器制成直径为 2 cm的

叶碟后浸入药液中5 s ,室温晾干。将晾干后的叶碟

放入加有滤纸 (加 5滴蒸馏水保湿) ,直径为 9 cm的

培养皿中 ,每个培养皿放入 10片叶碟 ,接入 10头大

小一致已饥饿 6 h 的菜粉蝶 3 龄幼虫 ,每处理设 3

次重复 ,空白对照则只用等体积的未载药微胶囊、丙

酮、乳化剂、水浸渍。黑暗放置 4 h后 ,去除叶片 ,紫

外光照射 3 h 后用新鲜无药叶片正常饲养 24 h 和

48 h后 ,调查菜粉蝶幼虫的死亡情况。用 2根紫外

灯管作为光源 ,光谱峰值为 365 nm ,光强为 2 900

μW/ cm2。UV2A紫外辐照计测量光强度 ,1 h的光

强度总量为 10. 4 J / cm2。根据死亡几率值和浓度

对数值计算回归方程和 L C50 ,试验数据的线性回归

用 SAS数据分析软件完成。

　结果与分析

　微胶囊的形态及粒径

图 1是在 1 000 r/ min条件下制得的微胶囊的

SEM照片和 FOM 照片。图 12A 是微胶囊放大

3 000倍的 SEM照片 ,从图中可以看出微胶囊呈球

形 ,表面的褶皱是由于制样时的干燥收缩所致。图

12B是微胶囊在荧光显微镜紫光下放大 400 倍的照

片 ,可以看出 ,微胶囊的形态较好 ,表面光滑。扫描

电镜观察前需要干燥 ,微球收缩 ,故微胶囊的粒径比

荧光显微镜下观察到的粒径小。

　A.微胶囊 (×3 000)的 SEM照片 The SEM photograph of mi2

crocapslues ( ×3 000) ; B.微胶囊 (×400)的 FOM照片 The FOM

photograph of microcapslues (×400) .

图 1　微胶囊的形貌图

Fig. 1　Micrographs of microcap sule s

　微胶囊的制备条件对其性能的影响

表 1是不同转速下微胶囊的特性参数。从表中

可以看出 ,随着转速的增加 ,微胶囊的粒径和囊壁厚

度明显减小 ,各转速条件下的初期包封率均在 90 %

以上。
表 1　不同转速下微胶囊的性能

Table 1　The parameters of microcapsule under different conditions

转速 Rotating speed/ (r/ min) 直径 Diamter/μm 壁厚 Wall t hickness/μm 初期包封率 Preliminary microencapsulated efficiency/ %
1 000 22. 55±1. 40 2. 97±0. 22 93. 46
1 500 13. 84±0. 77 2. 53±0. 24 94. 52
2 000 8. 07±0. 37 2. 01±0. 12 90. 11

　微胶囊的释放性能

微胶囊在中性条件不同温度下的释放情况见图 2。

从图中可以看出 ,介质温度越高 ,释放速率愈快 ;初期

微胶囊中药物浓度高 ,释放快。在4 ℃条件下 ,10 d释

24
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图 2　不同温度下微胶囊的释放率

Fig. 2　Release rate in different temperature s

图 3　不同 pH值下微胶囊的释放率

Fig. 3　Release rate in different pH values

放大约 60 %;在 45 ℃条件下 ,10 d释放小于 75 % ,时

间延长至 400 h ,45 ℃条件下 ,释放可以达到 90 % 。

微胶囊在 25 ℃时 ,不同 p H 下的释放情况见

图 3。从图中可以看出 ,在碱性条件下初期的释放率

很高 ,可能因为 O H - 对囊壁材料中亚胺基氢的作

用 ,导致囊壁微孔扩张的缘故 ;在观察的 270 h时间

内没有完全释放 ,表明交联的囊壁对释放有明显的

抑制作用。在弱酸性环境中 ,交联囊壁结构稳定 ,受

酸水解影响小 ,释放速率随时间延长而增加。

　热重分析

微胶囊的 T G图见图 4 ,曲线有 2 个平台。微

胶囊从 200 ℃开始失重 ,200～300 ℃时的质量损失

主要是原药分解所致 ,300 ℃之后的质量损失主要

是囊壁材料分解引起的 ,这也是光活化原药被微胶

囊化的有力证据。在 400 ℃时的分解率接近 50 % ,

表明囊壁材料结构的热稳定性良好。

图 4　微胶囊的 TG图

Fig. 4　TG plot of microcap sule containing

2 ,52diphenylethynylthiophene

　对菜粉蝶幼虫的毒杀作用

从表 2可以看出 24 h后 2 ,52二苯乙炔基噻吩
的毒力明显高于微胶囊 ,但 48 h 后 ,微胶囊的毒力

略高于 2 ,52二苯乙炔基噻吩 ,表明微胶囊在菜粉蝶

幼虫体内的释放具有一定的持效性 ,微胶囊的囊壁

起到了一定的缓释作用。
表 2　光照后 24 h和 48 h后对菜粉蝶幼虫的光活化毒力测定结果

Table 2　Photolarvicidal activity against 3 rd2instar larvae of pieris rapae after 24 h and 48 h

处理1)

Treat ment

L C50/
(mg/ L)

95 %置信界限
Confidence interval

毒力回归方程
Toxicity regression equation

标准差
Standard deviation

相关系数
R

a (24 h) 13. 59 12. 13～15. 24 Y = 3 . 295 9 + 1 . 503 5 X 0. 79 0. 972 4

b (24 h) 32. 36 29. 17～35. 90 Y = 2 . 637 3 + 1 . 564 7 X 1. 71 0. 967 8

a (48 h) 7. 13 6. 39～7. 95 Y = 3 . 678 7 + 1 . 548 7 X 0. 40 0. 971 8

b (48 h) 6. 70 5. 99～7. 50 Y = 3 . 727 4 + 1 . 540 3 X 0. 38 0. 968 8

　1) a. 2 ,52二苯乙炔基噻吩 2 ,52Diphenylet hynylt hiophene ; b.微胶囊 Microcapsule.

　讨　论

以异佛尔酮二异氰酸酯三聚体和二乙烯三胺为

基本原料 ,通过界面聚合法 ,成功制备了包含光活化

化合物 2 ,52二苯乙炔基噻吩的形态良好、结构稳
定、初期包封率高的微胶囊悬浮剂。微胶囊悬浮剂

的缓释性研究表明其持效期延长 ,达到了缓释的目

的。对菜粉蝶幼虫的生物活性试验表明 ,微胶囊具

有缓释的作用 ,且微胶囊化后的 2 ,52二苯乙炔基噻
吩仍能保持原有的毒力。

徐汉虹等[7 ]提出 ,光活化农药顺应了农药的发

展趋势 ,不仅丰富了田间毒理学理论 ,而且丰富了植

物与昆虫的协同进化关系理论 ,代表着农药的发展

方向 ,其具有光活化、高效、低残留、无交互抗性等优

点 ,避免了合成农药因稳定易导致残留的缺陷 ,是理

想的环境和谐农药 ,具有广阔的发展前景。

吴仁海等[8 ]研究得出 ,2 ,52二苯乙炔基噻吩不
仅合成简便 ,而且与α2三联噻吩相比 ,其对小菜蛾

的活性提高了近 10 倍。100 mg/ L、光照 1 h 条件

下 ,α2三联噻吩对小菜蛾 2 龄幼虫的致死率仅为

34
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6. 4 % ,而 2 ,52二苯乙炔基噻吩对小菜蛾的致死率
为 70 % ,但 2 ,52二苯乙炔基噻吩在紫外光下极易降
解 ,半衰期仅为 15. 96 min[9 ] ,将其微胶囊化则能延

长其持效期。目前对该化合物的研究处于探索阶

段 ,未见其商品化。
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The Preparation and Properties of Microcapsule

Containing 2 ,52Diphenylethynylthiophene
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Abstract 　Microcap sule suspensions containing p hotoactivatable compound 2 , 52dip henylet hynyl2
t hiop hene were prepared by interfacial polymerization wit h t rimer of isop horone diisocyanate and diet hyl2
enet riamine. The surface morp hology and diameter of microcap sules were st udied by scanning elect ron

microscopy and fluorescence optical microscopy. The release characterization ,p reliminary microencap su2
lated efficiency , t hermal stability and bioactivity of t he microcap sules were investigated. The result s

showed that microcap sules were sp herical ,t he p reliminary microencap sulated efficiency were higher t han

90 %. Comparing wit h t he 2 , 52dip henylet hynylt hiop hene , the microcap sule showed good bioactivity to

t he second2instar larvae of pieris rapae ,but more importantly ,t he lasting period was extended.

Key words　2 ,52dip henylet hynylt hiop hene ; microcap sule ; interfacial polymerization ; t rimer of iso2
p horone diisocyanate
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