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　　摘要：以自制的聚乳酸－聚乙二醇（ＰＬＡ－ＰＥＧ）共聚物（分子量３．０×１０３）为壁材、尿素为模型肥料芯材，采用复
相乳液法制备缓释微胶囊肥料。考察乳化剂含量、ＰＶＡ含量、聚合物分子量以及搅拌速率等条件对微胶囊粒径大小、
分布以及微胶囊乳液稳定性的影响，探讨其制备工艺。结果表明：工艺条件对微胶囊稳定性有显著影响，当共聚物浓

度为６０ｇ／Ｌ、乳化剂Ｔｗｅｅｎ－６０用量为３．０％、ＰＶＡ用量为０．６％、搅拌速率为１０００ｒ／ｍｉｎ、油水相体积比为 １∶２时，
可得到稳定较好的微胶囊。
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　　微胶囊技术是用成膜材料把固体或液体包覆形成微小粒
子的技术，可保护芯材物质免受环境影响，通过控制制备条件

和壁材的化学组成等控制芯材物质的缓慢释放的微胶囊，已

在医学、农业、涂料工业、食品等领域得到广泛应用［１－４］。

中国是农业大国，其化肥生产和消费量占世界的３０％左
右，然而化肥的平均利用率仅为３３．７％，化肥的流失不仅造
成资源的浪费，也给环境带来严重污染［５］。因此研究开发缓

释肥料制备技术提高化肥利用率、降低化肥施用总量具有重

要的现实意义。针对肥料施用中存在的问题，科研工作者做

了大量工作，提出使用包膜技术来降低肥料的水解速率，提高

肥料利用率。已报道肥料的包膜材料通常为有机材料或无机

材料，无机材料包膜肥料的缓释性往往较差；有机材料包膜肥

料一般存在降解性差、包膜过于致密、成本高等缺点；尽管包

膜缓释肥料的应用性能较好，但是仅能在一定程度上降低肥

料的水解速率，难以根据作物生长需求来控制养分的释放，还

可能对土壤环境造成污染［６－８］。因而，研究可降解的缓释包

膜（微胶囊）肥料是化肥领域发展的趋势。

本研究考虑微胶囊壁材的可降解性，同时考虑工艺可行

性，因此选择自制的聚乳酸 －聚乙二醇（ＰＬＡ－ＰＥＧ）共聚物
为壁材原料，以尿素为芯材原料，采用复相乳液法制备缓释型

肥料微胶囊，通过加热和溶剂挥发将共聚物析出形成囊壁，并

考察了微胶囊稳定性的影响因素，为开发绿色环保的缓释微

胶囊肥料提供理论基础。

１　材料与方法

１．１　主要试剂及仪器
乳酸（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；氧化锌（ＡＲ，天

津市化学试剂三厂）；辛酸亚锡（ＡＲ，美国 Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；聚

乙二醇（ＰＥＧ，聚合物分子量＝２０００，天津天泰精细化学品有
限公司）；聚乙烯醇［ＰＶＡ１７９９，阿拉丁试剂（上海）有限公
司］；尿素（氮含量≥４６．４％，云天化股份有限公司）；二氯甲
烷（ＣＰ，天津市化学试剂二厂）；异丙醇（ＣＰ，国药集团化学试
剂有限公司）；吐温（Ｔｗｅｅｎ，ＡＲ，天津福晨化学试剂公司）。

ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器（河南郑州科创
仪器有限公司）；ＲＥ－５２Ｃ旋转蒸发器（上海予华仪器设备有
限公司）；ＦＪ３００－Ｓ型高速分散均质机（上海标本模具厂）；
ＡＭＥＲＹ－１０００Ｂ型扫描电子显微镜（美国 ＡＭＥＲＹ公司）；
Ｅ４００ＰＯＬ型偏光光学显微镜（日本尼康）；Ｎｉｃｏｌｅｔ－６７００型
傅立叶变换红外光谱仪（美国尼高力公司）；ＬＳ１３３２０激光粒
度分析仪（美国贝克曼库尔特公司）。

１．２　试验方法
１．２．１　ＰＬＡ－ＰＥＧ共聚合的合成［９］　往三口反应瓶中加入
５０ｍＬ经３Ａ分子筛浸泡过的乳酸和６．０ｇ氧化锌，氮气保
护，开启油泵减压加热；当温度至１００～１０５℃时，再保温减压
脱水５ｈ，真空度为２．０×１０３Ｐａ；待脱水完全后，关闭油泵放
气、降温，然后往三口反应瓶内加入０．３ｇ催化剂辛酸亚锡，
再开启油泵减压加热，在真空度为３００Ｐａ和温度为１７０℃下
反应１０～１２ｈ。反应结束后，待产物冷却至室温，往反应瓶中
加入总体积２００ｍＬ的丙酮和去离子水，产生沉淀后过滤、洗
涤，最后产物经脱色提纯、真空烘干得到聚乳酸，备用。

往三口反应瓶中加入３０ｇ聚乳酸、１２ｇ聚乙二醇、０．４２ｇ
辛酸亚锡和６０ｍＬ的溶剂甲苯，在氮气保护下将反应瓶置于
油浴中搅拌加热至１６０℃，反应５～６ｈ，反应结束后自然降
温，然后加入丙酮制成质量分数为１０％溶液，用１２００ｍＬ去
离子水沉淀析出白色絮状共聚物，产生沉淀后过滤，用去离子

水洗涤３遍，然后在４０℃下真空干燥２４ｈ得到 ＰＬＡ－ＰＥＧ
共聚物，备用。

１．２．２　微胶囊的制备　称取一定量的 ＰＬＡ－ＰＥＧ共聚物加
入到一定量的二氯甲烷溶剂中，搅拌，待共聚物完全溶解后停

止搅拌，并加入一定量的表面活性剂Ｔｗｅｅｎ－６０，采用超声振
荡制备初乳液，备用；称取一定量的聚乙烯醇加入到水中，加

热搅拌溶解后，配制成一系列浓度的聚乙烯醇水溶液，备用。
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称取一定量的尿素溶解在水中配制尿素水溶液，慢慢注

入初乳液中，快速搅拌１ｈ后，加入聚乙烯醇水溶液，快速搅
拌５～６ｈ后，再加入４％异丙醇水溶液，在磁力加热搅拌器上
持续搅拌８～１２ｈ，使溶剂完全蒸发，然后离心分离并用蒸馏
水洗涤产物，最后转移至真空干燥箱中于５０℃干燥７２ｈ，得
到微胶囊肥料。

１．３　结构表征及测试
共聚物表征：采用 ＫＢｒ压片，进行红外光谱分析；形貌：

在扫描电镜（ＳＥＭ）观察下先进行微胶囊表面形态观察；粒径
及其分布：采用贝克曼ＬＳ１３３２０粒度分析仪进行分析计算；稳
定性：将所制备好的乳液装入离心试管中，２０００ｒ／ｍｉｎ下离
心１０ｍｉｎ后取出，测量分离出的水量，稳定性为：

Ｓ＝
Ｖ－ＶＤ
Ｖ ×１００％。

式中：Ｓ为乳液稳定性；Ｖ为乳液的体积，ｍＬ；ＶＤ为分离出的
水体积，ｍＬ。

２　结果与分析

２．１　共聚物的红外图谱
对合成的聚乳酸及其聚乳酸－聚乙二醇共聚物进行了红

外图谱（ＩＲ）分析，结果如图１所示。

从图１可知，曲线１和曲线２极其相似，不同的是曲线２
中在２８８０．０ｃｍ－１处多了１个吸收峰，这就是聚乙二醇结构
中—ＣＨ２的伸缩振动峰，表明发生了共聚反应。
２．２　共聚物分子量对微胶

!

外形的影响

微胶囊囊壁材料的性质对微胶囊形成是至关重要的，其

分子量是１个重要的影响因素。因此在本试验中选择聚乳
酸－聚乙二醇共聚物作为囊壁材料，在其他制备条件不变的
情况下，选用了分子量分别为３．０×１０３、６．０×１０４的共聚物

制备微胶囊，通过扫描电镜观察，结果见图２。可以发现，图
２－ａ粒径大小相对均匀并且分布相对集中，而图２－ｂ则相
对粒径分布较宽，粒子大小不一。分析其原因可能由于分子

量小的共聚物，溶剂在一定量的油相中，其黏度小，导致其在

乳化过程中分散程度高，易于乳化，减少在乳化过程中可以发

生碰撞聚集的机会，所以保持了粒子粒径的均一性。因此，本

研究选择分子量为３．０×１０３的共聚物来制备微胶囊。

２．３　乳化剂用量对微胶囊外形的影响
　　在复相乳液法技术中，乳化剂的选择是决定乳液稳定性
和微胶囊外形的关键，考虑到表面活性剂 Ｔｗｅｅｎ－６０的亲油
性较好，并且由于Ｔｗｅｅｎ－６０结构中的硬脂酸基团与共聚物
中聚乳酸的分子结构较为接近，可以增加其亲和性和相容性，

对于复相乳液技术而言，能够促进油水相界面吸附，有利于保

持Ｗ／Ｏ乳液在水相的稳定。因此，在本试验过程中，选择表
面活性剂Ｔｗｅｅｎ－６０作为乳化剂来制备微胶囊，并考察了乳
化剂用量对微胶囊表面形态的影响，结果见图３。在图３中，
通过比较发现图３－ａ有明显团聚现象，分散性较差；图３－ｂ
形态规整，分散性较好，粒径均匀；图３－ｃ粒径分布较宽，均
匀性差。因此，综合考虑选用 Ｔｗｅｅｎ－６０乳化剂用量为
３．０％制备微胶囊最佳。
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２．４　共聚物浓度对体系稳定性的影响
复相乳液法技术的成功关键在于能否保持复相乳液体系

的稳定性，要保持复相乳液的稳定关键又在于能否使Ｗ／Ｏ乳
液在水中分散并稳定。因此，在室温和搅拌速率为

１０００ｒ／ｍｉｎ条件下，ＰＶＡ用量为２．０％、乳化剂Ｔｗｅｅｎ－６０用
量为３．０％、油水体积比为 １∶２时，笔者考察了分子量为
３．０×１０３的共聚物浓度从２０ｇ／Ｌ到１００ｇ／Ｌ的变化对微胶
囊粒径及稳定性的影响，结果（表１）表明，粒径随着共聚物浓
度的增加而增大，但稳定性在降低。这可能由于共聚物浓度

越大，油水相越不易分开，单位体积内分散相的黏度就会随着

增大，因而在相同的剪切力下更不容易分散。另外由于在乳

化剂用量一定的情况下，表面活性剂所起的阻隔作用在减小，

导致粒径增大，容易破裂，稳定性降低。但是用量过少时，微

胶囊在固化时会因为溶剂的挥发导致胶囊从内部塌陷，所制

备的微胶囊外形不好，因此，选择共聚物浓度为６０ｇ／Ｌ作为
最佳条件。

表１　共聚物浓度对乳液稳定性的影响

共聚物浓度

（ｇ／Ｌ）
稳定性

（％）
粒径

（μｍ）
共聚物浓度

（ｇ／Ｌ）
稳定性

（％）
粒径

（μｍ）
２０ ９６．４ １．１２ ７０ ９５．０ ５．２５
３０ ９６．６ １．９３ ８０ ９２．６ ６．４１
４０ ９７．２ ２．３９ ９０ ８４．０ ７．５２
５０ ９６．６ ４．０２ １００ ６８．５ ８．０２
６０ ９８．６ ４．６２

２．５　聚乙烯醇用量对微胶囊稳定性的影响
聚乙烯醇具有—ＣＨ２—ＣＨ（ＯＨ）—结构，可以增加分散

相的亲水性，因此聚乙烯醇用量在微胶囊制备过程中也会影

响微胶囊的表面形态和粒径。因此，在室温条件下控制共聚

物（分子量为 ３．０×１０３）浓度为 ６０ｇ／Ｌ、搅拌速率为
１０００ｒ／ｍｉｎ、乳化剂用量为３．０％、油水体积比为１∶２时，考
察了ＰＶＡ的用量从０．２０％ 至２．０％ 变化时对微胶囊稳定性
及粒径的影响，其结果见表２。

表２　聚乙烯醇用量对微胶囊稳定性的影响

聚乙烯醇

（％）
稳定性

（％）
粒径

（μｍ）
聚乙烯醇

（％）
稳定性

（％）
粒径

（μｍ）
０．２０ ９０．４ ８．２６ ０．８０ ９８．５ ４．４１
０．３０ ９４．６ ７．３３ １．００ ９８．６ ４．２０
０．４０ ９５．２ ６．２９ １．２５ ９８．４ ３．２４
０．５０ ９６．６ ５．１２ １．５０ ９８．６ ３．０１
０．６０ ９８．６ ４．６２ １．７５ ９８．４ ２．２３
０．７０ ９８．４ ４．４５ ２．００ ９８．５ ２．１２

　　由表２可以看出，在Ｔｗｅｅｎ－６０用量为３．０％、共聚物浓
度一定时，随着ＰＶＡ用量的增加，所制备的微胶囊的粒径逐
渐减小，乳液越趋于稳定。这可能是由于 ＰＶＡ 具有
—ＣＨ２—ＣＨ（ＯＨ）—结构，本身也可以作为一种乳化剂，可以
与Ｔｗｅｅｎ－６０共同使共聚物的分散相更好地分散到连续相中，
形成均一稳定性。如果ＰＶＡ用量越大，那么体系的黏度也越
大，就会使得水相表面能变小，导致有机溶剂相与水相表面能

差异变大，所起的阻隔作用就越明显，粒径就变小，越趋于稳

定。如果用量少，单位体系内对油相的分散性不好，容易导致

共聚物粘连，使得粒径较大，稳定性变差。因此，综合考虑选

择聚乙烯醇用量为０．６％作为制备微胶囊的最佳用量。
２．６　搅拌速率对微胶囊乳液体系稳定性的影响

搅拌速率也是影响微胶囊粒径的重要因素之一。因此，

选择共聚物浓度为６０ｇ／Ｌ的聚乳酸 －聚乙二醇（分子量为
３．０×１０３）为囊壁、乳化剂 Ｔｗｅｅｎ－６０用量为３．０％、ＰＶＡ用
量为０．６％、油水体积比为１∶２时，考察搅拌速率对乳液稳
定性和粒径的影响，其结果见表３。

表３　搅拌速率对微胶囊乳液体系稳定性的影响

搅拌速率（ｒ／ｍｉｎ） 稳定性（％） 粒径（μｍ）
５００ ９２．４ ６．２４
６００ ９５．６ ５．６８
８００ ９６．２ ５．４１
１０００ ９８．２ ４．６８
１２００ ９８．４ ４．５７
１６００ ９８．６ ４．３２

　　由表３可以看出，随着搅拌速率的增加，乳化越充分，乳
越稳定。但搅拌速率过高，容易使微胶囊破碎，因此选择搅拌

速率为１０００ｒ／ｍｉｎ作为复相乳液法最佳条件。
２．７　油水相体积比对体系稳定性的影响

油水相的体积比对微胶囊的粒径大小、分布及其稳定性

有较大的影响。选择搅拌速率为１０００ｒ／ｍｉｎ、共聚物（分子
量为３．０×１０３）浓度为６０ｇ／Ｌ、乳化剂用量为３０％、ＰＶＡ的
用量为０．６％时，考察乳液体系中油水相体积比对微球粒径
的影响，结果见表４。

表４　油水相体积比对体系稳定性的影响

油水体积比 稳定性（％） 粒径（μｍ）
１∶１ ９７．８ ２．５６
１∶２ ９８．６ ４．６７
１∶３ ６５．８ ８．０４

　　由表４可知，随着油水相体积比的减少，稳定性先上升后
降低，粒径在增大。由于水相体积增大，单位体积中乳化剂的

含量降低，因此溶液乳化不够充分，导致粒径增大，稳定性降

低；而油相体积增大，单位体积中的共聚物浓度降低，而单位

体积的乳化剂含量增加，可以使溶液搅拌分散的效果更好、粒

径变小、稳定性好。因此，本试验选用油水体积比为１∶２作
为最佳的体积比。

２．８　微胶囊粒径及其分布
微胶囊最理想的状态是囊壁厚薄均匀一致，并能成为一

体，这样可以使得微胶囊囊心与水溶体系释放过程中保持大

小尺寸均匀的圆球形态。对于微胶囊肥料在农田等水溶体系

中稳定释放，经粒度分析仪测定微胶囊的粒径及其分布，结果

如图４所示。
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　　从图４中可以看出，采用复相乳液法所制备微胶囊的平
均粒径为４．７５μｍ，主要分布在４～６μｍ之间，分布较窄，能
够满足肥料缓释要求。

３　结论

以自制的聚乳酸－聚乙二醇共聚物（分子量３．０×１０３）
为壁材、尿素为模型芯材，采用复相乳液技术制备微胶囊肥料

适宜工艺条件为共聚物浓度为６０ｇ／Ｌ，乳化剂 Ｔｗｅｅｎ－６０用
量为３．０％，ＰＶＡ用量为０．６％，搅拌速率为 １０００ｒ／ｍｉｎ，油
水相体积比为１∶２，且通过工艺条件可调控微胶囊粒径以及
乳液稳定性，为开发微胶囊肥料提供理论依据。
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江西省植被 ＮＤＶＩ变化及其对气候变化的响应
郭梦媚１，郭胜利１，周佳雯１，曹念文２

（１．南京信息工程大学应用气象学院，江苏南京２１００４４；２．南京信息工程大学大气物理学院，江苏南京２１００４４）

　　摘要：利用ＭＯＤＩＳ数据插补ＧＩＭＭＳＮＤＶＩ数据，基于Ｓ－Ｇ滤波法重构长时间序列的 ＮＤＶＩ数据集，反演了江西
省１９８２—２０１３年植被动态变化特征，并结合研究区及其周边２５个气象站点的气温、降水、日照时数和相对湿度数据，
分别从年际变化和月变化出发，分析植被ＮＤＶＩ动态变化及其与气候因子之间的关系。结果表明：江西省植被 ＮＤＶＩ
年际变化整体呈缓慢波动上升趋势，从空间尺度分析，得出２１世纪初植被覆盖率 ＞２０世纪９０年代植被覆盖率 ＞２０
世纪８０年代植被覆盖率，３个年代ＮＤＶＩ变化呈增加趋势，这与江西省近３０年平均气温逐年上升、降水量和相对湿度
逐年缓慢下降，整体呈暖干化的气候条件密不可分；日照时数及气温对江西植被 ＮＤＶＩ年变化起着决定性作用。进一
步分析植被与气候要素年变化相关性发现，ＮＤＶＩ与日照时数、气温的关系较之与降水、相对湿度的关系更为密切；植
被与气候因子月变化分析表明日照时数对ＮＤＶＩ响应最为显著，气温次之，且两者皆有１个月、３个月的滞后效应。降
水量与相对湿度对ＮＤＶＩ的响应相对不显著，且无滞后性。
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　　植被作为地表状况的重要表征，是陆地地表生态系统的
核心部分，研究植物与气候之间的相互关系、植物对气候变化

的响应与适应对策，对了解植物演化、预测植物在未来气候变

化条件下的变化特征具有重要意义［１－３］。植被不仅与气温、

降水、相对湿度等主要气候因子相互适应，还受地质地貌以及

人类活动等影响，同时植被覆盖也对地理环境产生很高的依

赖性，对全球能量平衡、水循环、生物化学循环起着重要的调

控作用［４］。遥感以其覆盖范围广、信息量大、能连续观测等

特点，在植被动态监测中有着广阔的应用前景。归一化植被

指数ＮＤＶＩ是植被生长状态和植被的指示因子［４－５］。近年

来，国内外许多学者尝试利用不同精度的遥感数据在不同时

空尺度上分析植被动态变化和ＮＤＶＩ之间的关系。孙红雨等
利用１９８５—１９９０年连续６９个月的 ＮＤＶＩ时间序列数据和同
时期的月平均气温、降水数据对中国植被动态变化与气候因

子相关性进行分析，结果表明，中国植被指数沿经线有明显的

季相推移［６］。李晓兵等分析了１９８３—１９９２年中国北方几种
典型植被 ＮＤＶＩ与降水年际变化、季节变化之间关系以及降
水的空间差异对植被的影响［７］。王宏等综合利用 Ｋｒｉｇｉｎｇ插
值方法对降水、气温数据插值生成中国东北地区二维气象因
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