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　　摘要：纳米材料作为农药载体是增强农药稳定性和减缓农药释放速率，从而提高农药有效利用率的重要手段；其
中介孔二氧化硅（ＭＳＮ）是一种高比表面积、粒径与孔径可调节和生物相容性良好的纳米载体。鱼藤酮（Ｒｏｔ）作为一
种优异的生物农药，在环境中易降解，在植物中无不内吸传导特性。通过水热合成法制备出纳米载体ＭＳＮ，再通过溶
剂挥发法将Ｒｏｔ负载到ＭＳＮ上制备得到纳米颗粒Ｒｏｔ＠ＭＳＮ，其载药率为３３．２％，且具有控制缓释特性。研究表明，
所制备的Ｒｏｔ纳米颗粒具有良好的缓释效果，持效期延长。此研究对减少农药的使用量、降低环境污染和保障食品安
全具有重要意义。
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　　化学防治是植物防虫治病的重要措施。对生
物农药而言，必须解决其在田间施用时的光稳定性

和控制其释放特性，提高其有效利用率。鱼藤酮

（Ｒｏｔ）对害虫具有良好的杀虫活性，但是Ｒｏｔ在环境
中易发生光降解，持效期短［１－６］。纳米技术是当前

研究的热点之一［７］，其中介孔二氧化硅纳米粒子

（ＭＳＮ）是一种具有良好形貌和孔隙率的化学和热
稳定性纳米载体。ＭＳＮ具有较大的孔隙空间和比
表面积，能够在孔隙结构中负载农药分子［８－１２］，同

时ＭＳＮ的表面富含硅醇基，可改善所负载的疏水性
农药的溶解性，此外 ＭＳＮ被植物吸收后不具有毒
性［１３－１４］。目前在国内登记的关于 Ｒｏｔ的制剂产品
有２２个，登记的剂型分别为乳油（１５个）、微乳剂（５
个）、悬浮剂（１个）、可溶液剂（１个）［１５］。传统的乳
油制剂、微乳剂制剂分别存在过多使用有机溶剂和

助剂易造成环境污染等问题。为了开发Ｒｏｔ的新型
控释型的环保产品，可以将疏水性的农药与纳米制

剂技术有机结合起来，制备Ｒｏｔ的纳米制剂，并通过
纳米制剂提高其控释特性和光稳定性。本研究通

过水热合成法成功制备出一种比表面积大、孔径可

调节、孔道均匀和生物相容性良好的纳米载体

ＭＳＮ，再采用溶剂挥发法制备出具有高载药率、良好
缓释性能和热稳定的纳米颗粒，从而提高 Ｒｏｔ的有
效利用率，减少农药的使用量，降低环境污染，此研

究对于生物农药新制剂的研制、保障农产品安全具

有重要意义。

１　材料与方法

１．１　试验材料
Ｒｏｔ标准品（质量含量 ９８．０％），美国 Ｓｉｇｍａ－

Ａｌｄｒｉｃｈ公司；Ｒｏｔ原药（质量含量９５．０％），丰顺汤
西嘉兴福利化工厂生产；十六烷基三甲基氯化铵、

正硅酸四乙酯，国药集团化学试剂有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　纳米载体 ＭＳＮ的制备方法　根据 Ｚｈａｏ等
的研究［１６］，以十六烷基三甲基氯化铵为模板剂，以

正硅酸四乙酯为硅源制备ＭＳＮ。将１．０ｇ十六烷基
三甲基氯化铵完全溶解在０．４８Ｌ去离子水中。在
磁力搅拌下，滴加３．５ｍＬ的２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ并水浴
将反应物加热至７０℃。逐滴加入５．０ｍＬ的正硅酸
四乙酯，随后，将反应混合物加热至８０℃并剧烈搅
拌６ｈ，在此期间 ＭＳＮ形成白色沉淀。冷却至室温
后，将混合物用去离子水和乙醇分别洗涤３次，然后
将样品放入马弗炉中在５５０℃下煅烧６ｈ。将得到
的纳米载体ＭＳＮ在室温下保存备用。
１．２．２　纳米载体ＭＳＮ的表征方法　（１）ＭＳＮ的形
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貌。先将ＭＳＮ镀金，再置于扫描电镜（Ｓ－４８００Ⅱ场
发射扫描电镜，日本日立公司）下观察所制备的

ＭＳＮ的形貌。为进一步探究 ＭＳＮ的形貌，将 ＭＳＮ
放入乙醇中超声至完全分散，取少量ＭＳＮ滴于有碳
膜的铜网上，置于红外线灯下干燥，随后将附有

ＭＳＮ的铜网至于透射电镜（Ｔｅｃｎａｉ１２透射电镜，荷
兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司）下观察ＭＳＮ的形貌。（２）ＭＳＮ粒径
大小。使用激光光散射仪分析 ＭＳＮ粒径大小，将
ＭＳＮ分散于去离子水中，超声使其分散均匀，取
４ｍＬ溶液于比色皿中，放入仪器中对 ＭＳＮ的粒径
进行分析。（３）ＭＳＮ介孔结构特性。使用比表面测
定仪进行物理吸附分析，称取ＭＳＮ０．１ｇ，在脱气温
度 １２０℃、脱气时间１２０ｍｉｎ、环境温度３０℃、饱和
蒸气压１．０１４９ｂａｒ和恒温浴温度７７．３Ｋ的条件下测
定ＭＳＮ的比表面积、孔道直径、孔容量等。根据吸附
和脱附等温线分支数据，使用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－
Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）气体吸附法和Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ
（ＢＪＨ）分析模型评估介孔结构特性。
１．２．３　载鱼藤酮纳米颗粒（Ｒｏｔ＠ＭＳＮ）的制备与表
征　准确称量１００ｍｇＲｏｔ于圆底烧瓶中，加入适量
的乙腈，超声至Ｒｏｔ完全溶解于溶剂中，使其浓度为
５ｍｇ／ｍＬ，于 ６０℃水浴加热使 Ｒｏｔ溶解，再加入
１００ｍｇＭＳＮ，同样超声使其完全分散在乙腈中，随
后在密封条件下搅拌４ｈ，然后在敞口条件下继续搅
拌，使乙腈慢慢挥发至ＭＳＮ呈湿润状态，再用５ｍＬ
热乙醇洗涤残留 Ｒｏｔ，真空冷冻干燥后，即为纳米颗

粒Ｒｏｔ＠ＭＳＮ，待分析表征用。（１）采用傅里叶红外
光谱仪（Ｔｅｎｓｏｒ２７，布鲁克光谱仪器公司）分析Ｒｏｔ＠
ＭＳＮ的骨架结构和特征官能团，将干燥的 Ｒｏｔ＠
ＭＳＮ与ＫＢｒ混合均匀并且充分研磨，采用压片法按
１∶１０的比例制样，进行傅里叶红外光谱仪分析。
（２）采用热重分析仪（Ｐｙｒｉｓ１ＴＧＡ，美国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ公司）对 Ｒｏｔ＠ＭＳＮ进行热重分析法，称取
１５８５ｍｇＲｏｔ＠ＭＳＮ，在Ｎ２氛围下，以１０．００℃／ｍｉｎ
的升温速率，从室温升至 ８００℃，进行热重分析。
（３）Ｒｏｔ＠ＭＳＮ的载药率的测定：纳米颗粒 Ｒｏｔ＠
ＭＳＮ的载药率测定方法参考文献［１７］；在检测分析
时，采用高效液相色谱法检测分析乙醇中 Ｒｏｔ的含
量［４］。（４）Ｒｏｔ＠ＭＳＮ的缓释特性试验方法：方法参
考沈殿晶等的试验方法［１７］。

２　结果与分析

２．１　纳米载体ＭＳＮ的合成和表征结果
如图１所示，采用水热合成法合成的ＭＳＮ表面

光滑，形状偏椭圆形，部分为球形。通过透射电镜

能够清楚地看清ＭＳＮ的颗粒大小、形状结构和介孔
结构（图２），水热合成法所制备的 ＭＳＮ为二维结
构，也就是最为常见的 ＭＣＭ－４１型介孔二氧化
硅［１８－１９］，其形状为球形或者椭圆形，介孔结构清晰，

为高度有序的六边形结构，粒径大小在 １００ｎｍ左
右，且具有较好的分散性。

　　图３为 ＭＳＮ的动态光散射分析所得到的粒径
分布图，结果显示ＭＳＮ的平均粒径在２２０ｎｍ左右，
分散系数（ＰｄＩ）为０．２１４，说明 ＭＳＮ在水中具有良
好的分散性。与透射电镜所观察到的粒径相比，动

态光散射分析得到的粒径偏大，这是因为动态光散

射所测粒径为ＭＳＮ的水合粒径，比实际粒径要偏大

一些，而透射电镜所观察到的为实际粒径。

　　从图４可以看到，ＭＳＮ的等温线为典型的Ⅳ型
等温曲线，Ｐ／Ｐ０在０～０．３之间曲线急速上升，说明
氮气分子在这一阶段发生了单层吸附，从 Ａ点处开
始，气体发生多分子层的吸附，当孔全部被气体分

子填满以后，在Ｂ点吸附达到饱和，气体液化，吸附
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量急速上升。

　　由图５可看出，ＭＳＮ具有良好的介孔结构，孔径
分布主要集中在２．２３ｎｍ左右。根据吸附等温线脱
附分支数据计算出ＭＳＮ比表面积为８５６．６９ｍ２／ｇ，孔
体积为０．６３ｃｍ３／ｇ，平均孔直径为２．９４ｎｍ，最可几
孔直径为２．１１ｎｍ。
２．２　Ｒｏｔ＠ＭＳＮ的表征结果

如图６所示，在 ４５５ｃｍ－１、８０４ｃｍ－１处的峰为
Ｓｉ—Ｏ键对称伸缩峰，１０８８ｃｍ－１处的强而宽的吸收

峰为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ反对称伸缩振动，３４６２ｃｍ－１处的弱
峰为结构水—ＯＨ反对称伸缩振动峰；另外还在
１４５２、１５１５、１６０６、１６７０、２９６６ｃｍ－１处出现了与
Ｒｏｔ相同的特征吸收峰。因此也证明了 Ｒｏｔ成功负
载到纳米载体ＭＳＮ上得到纳米颗粒Ｒｏｔ＠ＭＳＮ。
　　图７为 ＭＳＮ和 Ｒｏｔ＠ＭＳＮ的热重分析图，由
ＭＳＮ的热重曲线可知，ＭＳＮ具有良好的热稳定性，
并且在所研究的温度范围内几乎保持恒定的质量。

计算得到所制备的 Ｒｏｔ＠ＭＳＮ中 Ｒｏｔ的载药率为
３３．２％。
　　水热合成法制备的纳米载药 ＭＳＮ，其释放特征
表现为高的初始释放量和随后的缓慢释放，在６０ｈ
左右时达到最大的释放量，而后释放量基本保持在

４５％（图８），说明 Ｒｏｔ大量存在于 ＭＳＮ的表面，孔
道对鱼Ｒｏｔ的约束作用较弱，或者其在孔道中是以
非定型状态存在的，但与传统制剂相比较，有一定

的缓释作用。

３　结论

纳米载体ＭＳＮ由于其良好的吸附能力、生物相
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容性和结构稳定等优点，将生物农药分子负载于纳

米载体 ＭＳＮ之中，通过载体 ＭＳＮ来提高生物农药
Ｒｏｔ的缓释特性。本研究通过水热合成法制备得到
纳米载体 ＭＳＮ，通过溶剂挥发法将 Ｒｏｔ负载到 ＭＳＮ
上得到纳米颗粒Ｒｏｔ＠ＭＳＮ，其载药率达３３．２％，研究
表明所制备的纳米颗粒中Ｒｏｔ具有较好的缓释特性。
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解淀粉芽孢杆菌 ｃｋ－０５发酵液的抑菌活性
刘小玉，付登强，刘立云，齐　兰

（中国热带农业科学院椰子研究所／海南省槟榔产业工程研究中心，海南文昌５７１３３９）

　　摘要：对解淀粉芽孢杆菌ｃｋ－０５菌株发酵液中生物活性物质的抑菌作用及稳定性进行初步研究。采用菌丝生长
速率法测定菌株ｃｋ－０５发酵液对１１种病原菌的抑菌作用。结果表明，ｃｋ－０５菌株发酵液对供试植物病原菌均具有
较强的抑菌作用，其中对香蕉枯萎病的抑制性最强，抑菌率达８２．２２％。另外，以香蕉枯萎病为指示菌，测定不同条件
下ｃｋ－０５菌株发酵液的抑菌稳定性。结果表明，发酵液热稳定性较好；对酸碱性条件比较敏感，ｐＨ值为６～８时具有
较强的抑菌作用；紫外线和自然光照射下稳定性较好，对蛋白酶不敏感。

　　关键词：解淀粉芽孢杆菌ｃｋ－０５；抑菌活性；稳定性；生长速率法；香蕉枯萎病；发酵液
　　中图分类号：Ｓ１８２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０２１）０４－００７８－０４

收稿日期：２０２０－０６－０９
基金项目：海南省重大科技项目（编号：ＺＤＫＪ２０１８１７－３－５）；“一带
一路”热带项目（编号：ＢＡＲＴＰ－０６）。

作者简介：刘小玉（１９８６—），女，江西九江人，硕士，助理研究员，主要
从事土壤微生物方面的研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｕｘｉａｏｙｕ０６１２０２１０＠
１６３．ｃｏｍ。

　　近年来，化肥的施用为作物产量的提高做出了
突出贡献，但盲目过量施用化肥，造成部分地区植

物土传病害日益加重［１］。利用化学药剂防治植物

病害会引起诸多副作用，生物防治逐渐成为农业生

产中一种新的发展趋势。解淀粉芽孢杆菌具有广

泛抗菌能力，属革兰氏阳性芽孢杆菌。有研究表

明，解淀粉芽孢杆菌通过产生吲哚 －３－乙酸
（ＩＡＡ），分泌葡聚糖酶、几丁质酶以及抗菌活性物
质，达到防治植物病害的目的［２－３］。笔者所在课题

组在前期工作中获得解淀粉芽孢杆菌菌株 ｃｋ－０５，
为进一步将该菌株应用到实际生产中，对该菌株发

酵液的抑菌活性及不同条件下的稳定性进行研究，

旨在为将该菌株开发为生物农药提供技术支撑。

１　材料与方法

１．１　试验时间及地点
试验于２０１９年在海南省文昌市文清大道４９６号

椰子研究所实验室（１９°３３′１２″Ｎ，１１０°４７′１４″Ｅ）开展。
１．２　供试菌株及培养基［４］

解淀粉芽孢杆菌 ｃｋ－０５和１１种病原菌（槟榔
炭疽病、椰子茎腐病、菜心炭疽病、油茶炭疽病、油

棕心腐病、椰子灰斑病、板栗疫病、香蕉枯萎病、油

茶叶斑病、槟榔心腐病、花生果腐病）均由中国热带

农业科学院椰子研究所实验室保藏。

ＬＢ（Ｌｕｒｉａ－Ｂｅｒｔａｎｉ）培养基：５ｇ酵母粉，１０ｇ
ＮａＣｌ，１０ｇ蛋白胨，１８～２０ｇ琼脂，１Ｌ水，ｐＨ值为
７．０～７．２。

马铃薯葡萄糖琼脂（ＰＤＡ）培养基：２００ｇ土豆，
２０ｇ葡萄糖，１８～２０ｇ琼脂，１Ｌ水。

发酵培养基：２０ｇ葡萄糖，２０ｇ蛋白胨，０．８ｇ无
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