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　　摘要：采用盐酸处理膨润土原土得到酸化膨润土，再用十六烷基三甲基溴化铵进行有机化改性，制备有机膨润土。
利用挤出－外源凝胶法制备毒死蜱／膨润土／海藻酸钠微球，研究改性膨润土对载药微球的载药量、包封率、溶胀性能
及缓释性能的影响。结果表明，有机膨润土复合微球的载药量和包封率均高于相应的酸化膨润土微球；加入膨润土有

利于降低复合微球溶胀率和提高微球缓释性能，有机膨润土在抑制微球溶胀和增强缓释效果方面优于酸化膨润土。
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　　海藻酸钠因其无毒、成本低、可生物降解及生物相容性良
好等特点被广泛用作药物缓释的载体材料［１－３］，但其与二价

金属离子络合形成的多孔网络微球因络合作用力较弱，造成

网格结构较疏松，所包埋药物易在释放初期“突释”，通过改

性的方法可以有效解决这个问题［４－５］，层状黏土与海藻酸钠

共混是一种常用改性方法［６－７］。膨润土是一种在聚合物改性

中广泛应用的黏土［８－９］，天然膨润土晶体间和自然孔道内有

碳酸盐类胶结物，使晶体颗粒团聚，导致其孔道结构、表面形

态以及晶体堆积状态都处于无规则状态，为提高其在缓释领

域的应用效果，有必要对膨润土进行处理。膨润土的酸化处

理，使孔道内碳酸盐类胶结物溶出，除去膨润土孔道中的杂

质，疏通孔道；同时，由于膨润土的阳离子可交换性，Ｈ＋置换
出层间部分Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等，从而增大孔容积，提高其
吸附能力；膨润土的有机化处理，使得膨润土层间可交换阳离

子较多，可通过离子交换实现带长碳链基团季铵盐的插层，一

方面增大层间距，增加吸附空间，另一方面增强疏水性，提高

对有机农药的吸附效果［１０］。本研究以海藻酸钠／改性膨润土
作为药物的缓释载体，制备毒死蜱／改性膨润土／海藻酸钠复
合微球，通过研究复合微球的溶胀行为和缓释性能以揭示膨

润土结构与微球性能间的关系，并为价廉、环境友好的缓释农

药新剂的开发提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
海藻酸钠（ＡＲ，天津市北联精细化学品开发有限公司）；

毒死蜱（ＡＲ，江苏景宏化工有限公司）；氯化钙（ＡＲ，天津市福

晨化学试剂厂）；膨润土（安徽省明美矿物化工有限公司）；无

水乙醇（ＡＲ，天津市大茂化学试剂厂）；十六烷基三甲基溴化
铵（ＣＴＡＢ，ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；盐酸（ＡＲ，广州
化学试剂厂）。

１．２　仪器与设备
８５－２型恒温磁力搅拌器（江苏常州澳华仪器有限公

司）；ＫＨ－２５０型超声波清洗器（江苏昆山禾创超声仪器有限
公司）；ＵＶ－２５５０型紫外 －可见分光光度计［岛津国际贸易
（上海）有限公司］；Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００型傅立叶变换红外光谱仪
（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。
１．３　方法
１．３．１　酸化膨润土的制备　配制１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液，称取一
定量的膨润土加入盐酸溶液中，超声处理３０ｍｉｎ，在３０℃下
搅拌活化２４ｈ后用去离子水进行反复冲洗，抽滤，直到用硝
酸银溶液检测不出Ｃｌ－为止，得到酸化膨润土，在１０５℃下真
空干燥６ｈ，最后研磨过２００目筛，储存备用。
１．３．２　有机改性膨润土的制备　称取一定量的阳离子表面
活性剂（十六烷基三甲基溴化铵），使其完全溶于５０ｍＬ水
中，然后加入５ｇ酸化膨润土，稍加搅拌，超声３０ｍｉｎ后，室温
搅拌反应２４ｈ，离心、洗涤至无Ｃｌ－，得到有机膨润土，１０５℃
真空干燥８ｈ，过２００目筛，储存备用。
１．３．３　毒死蜱／改性膨润土／海藻酸钠微球的制备　先称取
０．７５ｇ海藻酸钠加入３０ｍＬ蒸馏水中，缓慢加热溶解；再称取
一定量（为海藻酸钠质量的０、１０％、２０％、３０％、４０％）的酸化
或有机膨润土分散于１０ｍＬ的无水乙醇中，然后加入０７５ｇ
毒死蜱，搅拌，使膨润土充分吸附毒死蜱。将上述２种溶液混
合并搅拌均匀，超声分散 ３０ｍｉｎ，另配制 ５％ ＣａＣｌ２溶液
１００ｍＬ，再将上述混合液用１０ｍＬ皮下注射器在３０ｃｍ高处
逐滴加入到ＣａＣｌ２溶液中并恒速搅拌，交联３０ｍｉｎ后过滤，反
复用蒸馏水冲洗，最后在４０℃下干燥至恒重。
１．４　毒死蜱／改性膨润土／海藻酸钠微球的表征
１．４．１　傅立叶红外（ＦＴＩＲ）表征　利用红外光谱对膨润土原
土、酸化膨润土、有机膨润土的结构进行表征，采用溴化钾压
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片法制样。

１．４．２　复合微球溶胀率的测定　取０．１ｇ样品置于ｐＨ值为
５、７、９的５０％乙醇溶液中，每隔一段时间从上述介质中取出
微球，用滤纸吸干表面水分，快速称重后继续加入同种介质，

重复上述步骤，直至微球不再溶胀。吸水溶胀率（ＳＲ）由公式
（１）计算：
溶胀率（ＳＲ）＝（湿球质量－干球质量）／干球质量×１００％。

（１）
１．４．３　毒死蜱溶液浓度与吸光度关系曲线的测定 　用紫外
光谱仪对毒死蜱 －５０％乙醇溶液进行测试，扫描波长
２００～４００ｎｍ，确定２９２ｎｍ为农药的紫外吸收特征波长，配制
不同浓度的毒死蜱 －５０％乙醇溶液，以 ５０％乙醇作为参比
液，在２９２ｎｍ处测定吸光度，根据溶液浓度与吸光度得出毒
死蜱标准浓度方程：ｙ＝１６．７９３ｘ＋０．０００８，ｒ＝０．９９９６，式中ｘ
为毒死蜱溶液浓度，ｍｇ／ｍＬ；ｙ为吸光度。
１．４．４　复合微球载药率和包封率的测定　将０．１ｇ载药微
球加入到１００ｍＬ５０％乙醇溶液中，充分溶胀后，将微球破坏，
再超声３０ｍｉｎ破坏微球结构，完全浸提出模型药物，取样，在
２９２ｎｍ处测定吸光度，结合毒死蜱的标准浓度曲线，由公式
（２）、公式（３）求载药量和包封率：

载药率＝（微球中含药量／微球质量）×１００％； （２）
包封率＝（微球中含药量／投药量）×１００％。 （３）

１．４．５　复合微球的缓释性能　取６０ｍｇ载药微球，加入到
１００ｍＬ５０％乙醇溶液中，每隔一段时间用移液管从容量瓶中
取出１ｍＬ毒死蜱缓释溶液，同时向原体系补加１ｍＬ５０％乙
醇，置于１０ｍＬ容量瓶中，用 ５０％乙醇溶液定容到刻度，摇
匀，在２９２ｎｍ处测定吸光度，并计算累计释放度。

２　结果与分析

２．１红外光谱分析
由图１可知，３６３０、３４４８ｃｍ－１处的吸收峰是由膨润土中

结构水和吸附水的—ＯＨ伸缩振动峰，１４９８、１３９０、９２７ｃｍ－１

处的吸收峰分别为膨润土中 Ａｌ—Ｏ—Ａｌ、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、Ａｌ—Ｏ—
Ｓｉ的振动峰。酸化膨润土在３６３０、３４４８ｃｍ－１处的吸收峰明
显减弱，这是由于Ｈ＋与膨润土中—ＯＨ相互作用，导致—ＯＨ
数量减少。膨润土经过ＣＴＡＢ改性后，在２９１５、２８４７ｃｍ－１处
出现２个明显的特征吸收峰，这是烷烃的 Ｃ—Ｈ键（ＣＨ２、
ＣＨ３）的伸缩振动峰，表明ＣＴＡＢ成功负载到膨润土中。

２．２　复合微球的载药量和包药率
由图２－ａ可以看出，随酸化膨润土的增加，载药率和包

封率均下降，这是因为酸化膨润土亲水性强，其对疏水性农药

的负载率低，同时膨润土的加入使微球的结构紧密，可容纳毒

死蜱的空间减少，造成微球的载药率、包封率降低。再比较图

２－ｂ和图２－ａ可以发现，在相同膨润土含量时，有机膨润土
复合微球的载药率和包封率均高于相应的酸化膨润土微球，

当膨润土质量为海藻酸钠的３０％时，有机膨润土复合微球、
酸化膨润土复合微球的载药率分别为３７．４３％、１４．９８％，包
封率分别为８６．０９％、３４．４７％，而相应的海藻酸钠微球则为
３４．２０％、６８．４１％，说明膨润土通过有机化改性后对毒死蜱的
吸附作用增强，从而使微球的载药率和包封率提高。

２．３　复合微球的溶胀性
２．３．１　不同 ｐＨ值缓释介质对微球溶胀的影响　由图３可
以看出，各种微球在前５０ｍｉｎ由于海藻酸钙的强吸水性，微
球迅速溶胀；１５０ｍｉｎ后溶胀基本平衡，且微球的溶胀行为与
介质ｐＨ值密切相关。当缓释介质的 ｐＨ值 ＝５时，海藻酸钠
微球、酸化膨润土复合微球、有机膨润土复合微球的平衡溶胀

率分别为１２９％、９９％、８５％；当缓释介质的 ｐＨ值 ＝７时，上
述３种微球的平衡溶胀率分别为１３２％、１００％、８６％；而当缓
释介质的 ｐＨ值 ＝９时，三者平衡溶胀率则分别增大到
２９８％、１３０％、１００％。经分析发现，在弱酸性和中性的缓释介
质中，同种微球的平衡溶胀率变化不大，但是在碱性缓释介质

（ｐＨ值＝９）中微球的平衡溶胀率明显增大，特别是海藻酸钠
微球，由ｐＨ值＝５时的１２９％突增到２９８％，可能是因为碱性
条件下，Ｎａ＋置换了部分起络合作用的Ｃａ２＋，使微球网络结构
松弛，微球出现溶蚀，从而导致微球的微孔道变大，吸水能力

增强，平衡溶胀率升高。再比较膨润土的影响发现，添加膨润

土的微球在各种缓释环境中抑制溶胀的效果明显，这是因为

纯海藻酸钠微球存在大量亲水基团，遇水极易溶胀；加入膨润

土，使海藻酸钠微球密实度提高，同时膨润土中还含有羟基，

能与海藻酸钠形成氢键，有效抑制微球的溶胀；由此还可以看
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出，有机膨润土抑制微球溶胀的效果更显著，这是因为一方面

有机膨润土提高了微球疏水性，抑制其吸水，另一方面有机膨

润土中含有铵基，它可以与海藻酸钠的羧基形成—Ｏ…Ｈ—
Ｎ—型氢键，进一步抑制微球的溶胀。

２．３．２　有机膨润土用量对微球溶胀率的影响　由图４可以
看出，有机膨润土的加入显著降低了海藻酸钠微球的溶胀率，

且复合微球的溶胀率随有机膨润土含量的增加而降低，当有

机膨润土用量为 ０、４０％时，微球的溶胀率分别为 ２９８％、
８５％。这是因为随着有机膨润土的含量增加，海藻酸钠的含
量相应降低，亲水基团减少；有机膨润土增加，微球的疏水性

增强；同时，膨润土与海藻酸钠间的氢键作用也使微球更紧

密，这些因素均削弱了微球的溶胀性，从而抑制微球溶胀。

２．４　微球缓释性能分析
图５是ｐＨ值＝９缓释介质中海藻酸钠微球和膨润土复

合微球的药物累计缓释曲线，其中膨润土的含量为海藻酸钠

质量的３０％。由图５可以看出，加入膨润土可使复合微球的
缓释性能提高，有机膨润土的缓释性能更好，这是因为膨润土

加入后，复合微球的密实度提高，农药的扩散变得困难，因而

释放较慢，对于有机膨润土，则还因其亲脂性，与农药毒死蜱

的亲和力强，也使其释放变缓。

３　结论

酸化膨润土的加入使复合海藻酸钠载药微球的载药率与

包封率下降，与之相比，有机膨润土复合微球的载药率与包封

率均明显提高，甚至高于纯海藻酸钠微球。载药微球的溶胀

性能受ｐＨ值的影响，碱性环境使溶胀率增大，加入膨润土能
抑制载药微球的溶胀，使载药微球的溶胀率下降，有机膨润土

抑制溶胀的性能更显著。膨润土的加入有利于提高微球的缓

释性能，有机膨润土体系具有更好的缓释效果。
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ａｌｇｉｎａｔｅｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｍｓａｎｄｂｅａｄｓ［Ｊ］．ＣａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅＰｏｌｙｍｅｒｓ，２０１３，
９２（１）：１７６－１８３．

［２］万洪善，刘　妍．奥沙利铂－壳聚糖－海藻酸钠－多壁碳纳米管
复合物的体外缓释行为 ［Ｊ］．江苏农业科学，２０１３，４１
（７）：２９９－３０２．

［３］ＨｕｉＰＣ，ＷａｎｇＷＹ，ＫａｎＣＷ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ／ｓｏｄｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅ（ＣＳＡ）ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣｏｒ
ｔｅｘＭｏｕｔａｎ［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄｓａｎｄＳｕｒｆａｃｅｓＡ－ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２０１３，４３４（５）：９５－１０１．

［４］ＺｈａｏＤ，ＬｉｕＣＪ，ＺｈｕｏＲＸ，ｅｔａｌ．Ａｌｇｉｎａｔｅ／ＣａＣＯ３ｈｙｂｒｉｄｎａｎｏｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓｆｏｒｅｆｆｃｉｅｎｔｃｏｄｅｌｉｖｅｒｙｏｆａｎｔｉｔｕｍｏｒｇｅｎｅａｎｄｄｒｕｇ［Ｊ］．ＭｏｌＰｈａｒ
ｍａｃｅｕｔｉｃｓ，２０１２，（９）：２８８７－２８９３．

［５］罗　璋，周新华，陈思晓，等．ＳＡ／ＦＫ智能复合微球的交互作用及
溶胀性能［Ｊ］．精细化工，２０１４，３１（３）：３１２－３１６，３５３．

［６］徐婷婷，李治方，吴　洁，等．缓释铜的凹土／海藻酸钠复合微球
的制备及性能测试［Ｊ］．化工进展，２０１３，３２（２）：４１０－４１３．

［７］杨会霞，张俊平，王文波，等．ＰＳＹ－ｇ－ＰＡＡ／ＡＰＴ／ＳＡ载药复合凝
胶小球的制备及释药性能［Ｊ］．材料导报，２０１２，２６（２）：１－４，１７．

［８］彭　辉，刘曙光，张珍一．塑料改性用有机膨润土制备技术及应
用的研究［Ｊ］．硅酸盐通报，２０１１，３０（６）：１３１４－１３１８．

［９］闫凯丽，张珍一，刘曙光，等．ＰＰ／ＯＭＭＴ纳米复合材料制备技术
研究［Ｊ］．塑料科技，２０１４，４２（２）：６０－６４．

［１０］董　燕，孔志杰，李平高，等．有机膨润土对吡虫啉的吸附［Ｊ］．
广西大学学报：自然科学版，２０１３，３８（３）：５６９－５７５．

—２５１— 江苏农业科学　２０１５年第４３卷第１期


