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单凝聚与复凝聚法制备昆虫激素十二醇微胶囊及其释放行为!
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摘 要 通过向明胶溶液中加入硫酸钠溶液的单凝聚方法以及将明胶溶液加入到阿拉伯胶溶液的复凝聚方

法，制备了聚合物包覆昆虫激素十二醇的水分散体系微胶囊 :通过对凝聚过程中!电位与透光率跟踪测试确
定了单凝聚中加入硫酸钠的最佳用量以及复凝聚中明胶与阿拉伯胶的相对量 :在壁材浓度大于或等于 )>条
件下制备的复凝聚胶囊的尺寸大于单凝聚微胶囊，但后者的大小分布更均一 :除非在 !>壁材浓度下，其他条
件下复凝聚制备的胶囊的十二醇包覆率明显高于单凝聚胶囊 :对胶囊中十二醇在恒湿恒温条件下的释放研
究表明，单凝聚胶囊中十二醇很快释放完毕，变化壁材浓度不明显改变其释放行为 :相比之下复凝聚胶囊中十
二醇的释放对壁材浓度有明显的依赖性 : !>壁材浓度制备的胶囊其释放行为类似于单凝聚胶囊；但 )>到
’>壁材浓度制备的胶囊中十二醇的释放明显分为 )个区间，即较快的初始释放、较长时间的恒速释放以及最
后阶段释放速率的再次提高直至释放完毕 :复凝聚胶囊中十二醇的释放表现出了明显的可控性 :文中亦对该
体系中昆虫激素十二醇的释放机理作了初步讨论 :
关键词 明胶，单复凝聚，包覆率，昆虫激素，可控释放

对农林业病虫害的防治在中国和世界上一直

是一个十分重要的课题 :迄今为止国内外的灭害
方法基本上是使用毒性农药，由此所带来的问题

也是众所周知的，农药的使用危害使用者的健康，

农药中毒事件时有发生；农药在农作物中的残留

是世界性的问题；农药对生物无选择性，常导致对

以昆虫为食物的其他生物物种的毁灭性打击；农

药对生态及环境的危害 :此外尚有害虫的抗性进
化，具抗杀虫剂性的昆虫种类呈指数上升，使防治

日益困难 :
国内外探索和研究病虫害防治的新途径和新

技术主要集中在以下几个方面，一是新型、高效、

低毒、低残留化学杀虫剂的研制 :其合成一般较复
杂，难度颇大，因而进展缓慢 :二是病虫害天敌的
利用 :这种方法由于受昆虫天敌种类及区域的影
响，不具有普遍性 :三是昆虫激素或信息素的应用
等 :
昆虫激素有许多种，但大致可分为两大类，这

其中最重要的是昆虫信息素中的性外激素，尤其

是昆虫雌性外激素 :雌成虫（雌蛾）释放到大气中
的性外激素的作用在于引诱雄虫，是雄虫寻找雌

虫的信号向导 :昆虫是在雌性激素的导向下实现
交配，从而完成产卵、孵化这一过程的 :一只雌蛾

的雌性激素含量甚微，一般为 "?""’到 %!6甚至
更低［%］:尽管有关昆虫激素的鉴定及合成早有研
究，但直到 %@&"年才逐渐应用于农作物或者果园
的灭害防灾 :即制备含有昆虫激素的装置安装于
农田中使其中的昆虫激素释放到大气中，从而使

雄性昆虫迷失寻找雌性的方向，从而阻止其发生

交配，由此而达到无药灭虫的目的 :这正是目前使
用的干扰交配或者迷向法灭害的基本原理［! A #］:
世界上许多国家都开展了使用干扰交配或迷

向法灭害的相关研究，如北美［( A &］、欧洲［B，@］、澳

洲［%"，%%］及中美洲国家［%!］:美国在 %@&"年即有商用
昆虫激素迷向装置用于果树灭害［%)］:据报道，在
美国果园进行的试验使苹蠹蛾对苹果和梨小食心

虫害对梨园的灾害损失从平常的 )@?’>降低到
%>以下［!，%(］:我国在交配干扰虫害农田试验方面
亦取得了很大进展 :孟宪佐等在 %@B"年对梨小食
心虫的试验使虫害比化防区下降了 ("> A
&’>［%’］:李连昌等［%#］、李文谷等［%&］也开展了类似
试验，在减少农药使用、虫害治防等方面都取得了

明显效果 :
迄今为止的相关研究及应用，涉及昆虫物种

繁多，但都仅仅是涉及诱捕器昆虫激素迷向器的

形状、颜色、设置、诱捕时环境（时间、气温、湿度）
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或者所用合成激素的成份等对虫害控制效果的搜

集、分析等［!，"# $ %%］&尽管多年来有许多关于高分子
材料对小分子的包覆体系用于制备磁性材

料［%’ $ %(］、印染技术［%!］、尤其是近年发展迅速的药

物可控缓释体系［%)，%#］的报道，但国内外鲜见有关

使用高分子材料制成微米或纳米昆虫激素包覆水

分散体系的报道 &而以高分子材料水分散体系制
备的昆虫激素颗粒可使用喷雾施用、释放更均匀，

尤其宜于森林虫害的作业 &
昆虫雌激素的化学结构大多是从 *"%到 *%+

之间（大 部 分 是 烯 类）的 醇、醛 或 其 乙 酸

酯［"，"(，%, $ ’"］&十二醇（*"% -.）确实作为一个组分存
在于多种昆虫激素中，亦有许多昆虫激素的烯类

对应体也仅与之相差 %到 +个氢原子，它们的物
理性能比较接近，使用饱和 *"% -.获得的结果对
进一步使用实际的昆虫激素进行包覆有可靠的借

鉴性 &本文选取 *"% -.作为复合胶囊的芯材用高
分子电解质的单凝聚和复凝聚对其进行包覆，探

索其被高分子材料的包覆规律及其释放行为 &
本实验选择研究广泛的凝聚法［’%］，使用阿拉

伯胶（/0）与明胶（01）通过复凝聚或者明胶的单
凝聚作为昆虫激素包覆技术，探讨了凝聚过程的

规律，制备了十二醇微胶囊，研究了凝聚方法、交

联度对微胶囊性能的影响，为进一步开展昆虫激

素包覆奠定了基础 &

! 实验部分

!"! 原料
阿拉伯胶（/0），2345 #6，天津广成化学试剂

有限公司产品 & /型明胶（01，化学纯），国药集团
化学试剂有限公司 & "7十二醇（*"%-.），分析纯，天
津博迪化工有限公司；89::5 %6，化学纯，天津福
晨化学试剂厂；甲醛（’);溶液），山东莱阳经济技
术开发区精细化工厂；乙酸，分析纯，淄博天德精

细化工研究所，使用前配置成 "6;的溶液；氢氧
化钠，分析纯，山东省化工研究院，使用前配置成

" <=>?@的溶液 &
!"# 产物的表征
使用英国 A4>B:C5 公司的 D45=7E2 粒径仪和

瑞士万通生产的 !!% 型光密度计测试 /0 和 01
溶液凝聚过程中!电位与透光率变化；采用日本
->F<3GH公司生产的 IJ(" 型光学显微镜和丹东
市百特仪器有限公司的 I87,’66.型激光粒度分
布仪对微胶囊的形态和粒径进行观察；日本岛津

公司 0*7"+*型气相色谱仪用来测定微胶囊载药
量和包覆率；药物释放实验在上海一恒公司的

@.27"66*@型恒温恒湿箱中进行 &
!"$ 微胶囊制备
复凝聚法制备微胶囊是预先在两个容量瓶中

分别制备 ’6 K?@ /0和 ’6 K?@ 01溶液，取 "66 <@
/0溶液，加入设计量的十二醇、分散剂 2345 #6以
及 89::5 %6，#66 C?<L5下分散 ’6 <L5&将与 /0等
量的 01溶液加入 /0分散液中，调 3.至 +M%，然
后在 (6N恒温水浴中于 +66 C?<L5连续搅拌 " O&
将反应体系用冰水浴降温至 ( $ "6N，调整 3.约
为 ,M6，加入甲醛交联固化，制备成微胶囊 &不同
交联度的微胶囊，经抽滤、真空干燥至恒重 &以水
作溶剂，用索氏提取器抽提样品，计算交联度 &微
胶囊经抽滤、洗涤和干燥，利用甲苯萃取十二醇，

使用气相色谱仪测定十二醇含量，进而确定载药

量和包覆率 &将经真空冷冻干燥过的微胶囊，置于
恒温恒湿箱，在 ’(N及 (6;相对湿度下测试微胶
囊中十二醇的释放行为 &使用明胶进行单凝聚时
先制备 !;的明胶溶液，在搅拌下向其中加入
%6;浓度的硫酸钠水溶液 &

# 结果与讨论

#"! 凝聚法制备微胶囊
单凝聚法制备微胶囊时，随着硫酸钠溶液的

加入，明胶从溶液中凝聚形成微胶囊，体系的透光

率逐渐下降，至最大凝聚量时透光率最低 &制备的
!;的明胶溶液的 3.在 (M6左右，这低于其等电
点 3.（P1 3.）,M%，此时明胶分子带正电荷，当加
入硫酸钠溶液时，明胶中季铵盐上的部分质子逐

渐被钠离子置换，并与硫酸根结合，使体系的电导

率有所上升，当季铵盐中活性质子全部被置换时，

电导率上升变缓，此时对应于明胶的最大凝聚点 &
无论从透光率抑或是电导率测试，都表明加入约

’6 <@ %6;硫酸钠时，体系中明胶达到最高凝聚
（图 "4）&在明胶与阿拉伯胶的复凝聚中，是将明
胶溶液加入到后者中，体系的透光率从一开始即

迅速下降，当加入到 %( $ ’6 <@时，透光率达到最
小值，此时对应的!电位为零 &由此判定明胶与
阿拉伯胶质量比为 "时为最大凝聚点（图 "Q）&
图 %给出了单复凝聚两种条件下形成的微胶

囊的粒径大小及其分布，单凝聚得到的胶囊的粒

径分布明显窄于复凝聚时的胶囊 &
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!"#$ % &’()*’+, *-(./+"(0 1/’"0# 2(32*’-3+"(0

3）4"5).* 2(32*’-3+"(0 6, 311"0# 789 :374;< =(./+"(0 "0+( <8 5> (?

@9 #*.3+"0 =(./+"(0；6）A(5).*B 2(32*’-3+"(0 6, 311"0# C9 #*.3+"0

=(./+"(0 "0+( C8 5> (? C9 3’36"2 #/5 =(./+"(0

!"! 单复凝聚胶囊对 #$!%&的包覆及其释放
用以上方法在 A%7;DE聚合物比为 %E7条件下

制备了两类胶囊（表 %）$对于胶囊尺寸的观察，可
以看出复凝聚中壁材浓度在 C9以上时，粒径在
%FG!5和 7FH!5之间；壁材浓度低于 C9时粒径
明显变小 $单凝聚中胶囊尺寸明显小于复凝聚胶
囊 $比较相同高分子壁材浓度下单凝聚（IJ!%，
J9明胶溶液，%9甲醛交联；IC!%，C9明胶溶液，
%9甲醛交联）和复凝聚（IKJ!%，IKC!%，明胶与阿
拉伯胶的复凝聚，其它条件相同）胶囊对 A%7;D的
包覆率（A%7;D *023)=/.3+"(09，即包覆到胶囊内部
的 A%7;D占投料量的比），可见复凝聚时包覆率是
单凝聚时的近两倍，从而导致复凝聚胶囊中含

A%7;D的量是单凝聚胶囊的约 %F@倍或以上 $正是
由于单凝聚胶囊含 A%7 ;D量低，在恒温恒湿条件
下测定其释放时（图 C），两个明胶浓度下制备的
单凝聚胶囊释放行为相似，H 天内即基本释放完
毕 $而复凝聚胶囊依制备过程不同，表现出了很大
差别 $ J9浓度壁材制备的胶囊（IKJ!%）前 C天释
放速率稍快，经过一个 C天左右的降速期后释放
速率又有上升，此后基本上保持恒速至 %L 天

!"#$ 7 4"M* 301 ="M* 1"=+’"6/+"(0 (? 23)=/.*= )’*)3’*1 !"# ="5).*（3）

301 2(5).*B（6）2(32*’-3+"(0=

4"5).* 2(32*’-3+"(0 6, 311"0# 789 :374;< =(./+"(0 "0+( <8 5> (?

@9 #*.3+"0 =(./+"(0；A(5).*B 2(32*’-3+"(0 6, 311"0# C9 #*.3+"0

=(./+"(0 "0+( C8 5> (? C9 3’36"2 #/5 =(./+"(0

’()*+ $ N(1*230(. *023)=/.3+"(0 ’3+* 301 "+= .(31"0# "0 ="5).* 301

2(5).*B 2(32*’-3+"(0 23)=/.*=

A(32*’-3+"(0 A(5).*B 2(32*’-3+"(0 4"5).* 2(32*’-3+"(0

435).*= IKJ!%! IK<!% IKC!% IK7!% IJ!% IC!%

A3)=/.* ="M*
（!5）

%FG< 7F8@ 7FH8 %F8J %F%8 %FJ8

A%7;D
*023)=/.3+"(0
（9）

L8F7 LJF78 HLF@8 C8FH8 <%FLL <7FLJ

A%7;D
.(31"0#（9）

7LF@7 7GFLH 7LF78 %CFC% %HFC% %HF@J

! O0 IKJ!%，IK "5)."*= +P3+ #*.3+"0 301 3’36"2 #/5 Q*’* /=*1 ?(’
2(5).*B 2(32*’-3+"(0；J 5*30= #*.3+"0 301 3’36"2 #/5 =(./+"(0= Q*’*
J9；! =+301= ?(’ #(’53.1*P,1* 3= 2’(==."0R"0# 3#*0+； .3=+ 0/56*’
"01"23+*= %9 ?(’53.1*P,1* Q3= /=*1 ?(’ 2’(==."0R"0#$

左右释放完全（约 7L9）；而以 C9壁材浓度制备
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的胶囊（!"#$%）在释放的最初 # 天内稍快（但明
显低于 &’壁材的胶囊），此后至 (& 天内释放速
率恒定但比前段略有降低，此后释放速率略有上

升直至 )%(*+完全释放 ,基于这些观察，可见单凝
聚胶囊虽然粒径分布较均一，但 )%( *+的包覆率
明显偏低，)%(*+的释放时间短且无可控性；而复
凝聚制备的胶囊释放时间明显变长，不同条件制

备的胶囊的释放形为有所变化，为改变实验条件

达到 )%(*+的可控释放提供了空间 ,
!"# 不同壁材浓度复凝聚胶囊的制备及 $%!&’
释放行为

壁材浓度从 (’改变到 &’，仍然使用 %’甲
醛交联制备了 -种微胶囊（表 %前 -列数据），#’
到 &’壁材浓度时，包覆率都在 ./’左右，胶囊含
)%(*+量在 (.’左右；而 (’壁材浓度时，)%( *+
包覆率仅为 #/’，胶囊含 )%( *+量仅为 %#0#’ ,
可见降低壁材浓度至 (’，严重降低了壁材对
)%(*+的包覆效率 ,

$12, # 34567894: ;6:68<6 =;4> 78?<@:6< ?;6?8;65 AB;4@2B 51==6;69A

?;476<<6< 8A 51==6;69A C8:: 749769A;8A149<

各试样的释放行为由图 -给出 ,从该图可见，
壁材的浓度对胶囊的释放行为有明显影响，壁材

浓度为 (’时，与单凝聚时非常相似 ,由于其 )%(

*+含量低，经历 - D &天的释放后，胶囊中尽管此
时仍有 &’，但释放十分缓慢或基本无释放行为 ,
&’浓度的胶囊释放最快，#天后释放速率有所降
低，但 E天后又迅速上升，( 周即释放完毕，且残
留 )%(*+很少 ,相比之下，-’和 #’壁材制备的
胶囊无论是释放速率还是释放行为都介于 &’和
(’壁材浓度制备的胶囊之间，释放初期都有一相

对快速期，而后紧随有一略低的恒速期，最后释放

速率再次上升直至完全释放 ,制备胶囊时壁材浓
度愈低，中间恒速期持续愈长 , F8>?;67BA［##］等最
近使用共聚焦激光扫描显微镜（)FGH）对阿拉伯
胶I明胶复凝聚对二十碳五烯酸乙酯（JK"J）包覆
体系作了研究，证实了芯材 JK"J与胶囊壁材形
成了核壳结构，JK"J作为芯材被完全包覆在交联
的阿拉伯胶I明胶微胶囊中 ,在本体系中，当会形
成类似的核壳结构 ,但鉴于十二醇分子量小于
JK"J，不排除含有少量吸附在壁材的外层或杂混
于壁材中，这部分应当比较容易释放出来，形成了

释放初期的快速释放期 ,胶囊 )%(*+含量越高，壁
材层含量越高，因而前期速率也越高 ,待该部分
)%(*+释放完全后，完全包覆在内部的芯材壁材
界面里的 )%(*+才开始释放，形成 !"#$% 和

!"-$%中的恒速释放期 ,随着 )%(*+的释放，壁材
中空隙或内部 )%( *+的释放通道会变得畅通，因
而后期有一释放加速期 ,依此构思，可完全解释图
-中观察到的各种释放现象 ,

$12, - L9=:@6976 4= ?4:M>6; 749769A;8A149 8A 74876;N8A149 49 )%(*+

;6:68<6

综上所述，本工作表明通过明胶的单凝聚或

者和阿拉伯胶的复凝聚可以实现对昆虫激素十二

醇的包覆，但复凝聚对 )%( *+的包覆率明显高于
单凝聚，单凝聚胶囊中 )%( *+的释放类似暴释行
为，可控性较低 ,相比之下复凝聚过程制备的胶囊
中 )%(*+的释放随本文中实验条件的改变有明显
的规律性变化，表明完全可以通过控制壁材厚度、

交联剂量、载药量等条件达到昆虫激素 )%( *+的
可控释放 ,
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