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３０％氟乐灵微囊悬浮剂的制备与性能研究
鲁陈琳，秦敦忠

（南京林业大学化学工程学院，江苏南京２１００１８）

　　摘要：氟乐灵是一种广泛适用于一年生禾本科杂草的芽前除草剂，为改善氟乐灵在使用过程中易光解、易挥发引
起的利用率低、持效期短等问题，通过界面聚合法以氟乐灵为原药，制备了３０％氟乐灵微囊悬浮剂，研究了乳化剂、芯
材溶剂、保护胶体和其他助剂在微囊制备中的影响，并通过添加表面活性剂来改善微囊悬浮剂界面性能以调控微囊释

放速率。结果表明，以１５０＃芳烃溶剂油为芯材溶剂、ＳＰ－２７００１为乳化剂、质量分数３％ ＸＧ为保护胶体、ＳＰ－２２０６为
分散剂，最后加入硅酸镁铝、丙三醇、黄原胶、凯松，可得到达标的氟乐灵微囊悬浮剂。性能表征结果表明，所得悬浮剂

性能指标达标，微囊形貌良好且分布均匀，Ｄ９０为６．２６０μｍ，有效含量３０．７％，悬浮率９８％，物理稳定性良好，加入助剂

ＳＰ－４０２８的微囊释放速率可达乳油剂释放水平，对早熟禾防效显著，与乳油剂基本处于同一水平。
　　关键词：氟乐灵；微囊悬浮剂；界面性能；释放速率
　　中图分类号：ＴＱ４５０．６　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０２２）１１－０１０８－１１

收稿日期：２０２１－１２－３０
基金项目：江苏精禾界面科技有限公司基金。

作者简介：鲁陈琳（１９９７—），女，安徽马鞍山人，硕士研究生，主要从
事农药制剂研究。Ｅ－ｍａｉｌ：８１９６０５４０４＠ｑｑ．ｃｏｍ。

通信作者：秦敦忠，博士，研究员，主要从事高分子表面活性剂研究。

Ｅ－ｍａｉｌ：ｑｉｎｄｚ＠１２６．ｃｏｍ。

　　氟乐灵是一种毒性低的除草剂，属于二硝基苯
胺类，在澳大利亚被广泛应用于农田杂草防治

中［１－２］。现阶段氟乐灵的主流制剂是 ４８％氟乐灵
乳油剂，但氟乐灵光解性强，存在持效期短、药效低

等问题［３－４］。乳油制剂中含有大量有机溶剂，对环

境不友好，也会影响施药者的健康［５－６］。微囊是具

有核壳结构的微米级颗粒，农药微囊剂包括囊壁、

囊芯２个部分，囊芯是农药的有效成分，囊壁是成膜
的高分子材料［７］。将氟乐灵制成微囊剂可以有效

减少光解，提高农药实际药效，减少施药频次，且水

溶性的微囊制剂可以降低由氟乐灵本身颜色导致

的对施药设备和加工设备的清洗难度［８－９］。

界面聚合法简便，对聚合单体的纯度要求不

高，反应速度快［１０］。本研究壁材使用聚脲，结合界

面聚合法，制备了３０％氟乐灵微囊悬浮剂。考察了
芯材溶剂、乳化剂、保护胶体等因素对微囊粒径分
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布和动力学不稳定性的影响。通过光学显微镜、红

外光谱、多重光散射稳定性分析仪、场发射扫描电

镜、热重分析仪等仪器对所制备的氟乐灵微囊悬浮

剂进行性能表征，确定最佳配方。由于微囊的缓慢

释放特性，其药效与乳油剂的相比，相差甚远。本

研究通过添加表面活性剂以调控氟乐灵微囊剂的

界面性能，达到调控微囊释放的目的。通过载玻片

干燥法、动态透析法结合高效液相色谱分析对制剂

的释放性能进行表征，筛选合适的表面活性剂，以

期达到与氟乐灵乳油剂同等药效，通过室内生测试

验检测对早熟禾的防效。

１　材料与方法

１．１　试验材料和仪器
９６％氟乐灵原药，购自江苏丰山集团有限公司；

二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ），购自信科（山东）化
学科技有限公司；四亚乙基五胺，购自山东佰斯特

新材料有限公司；６４０＃醚类溶剂油、６２０＃醚类溶剂
油、６００＃醚类溶剂油、３００＃酯类溶剂油、１５０＃芳烃溶
剂油，购自艾特（山东）新材料有限公司；乳化剂

ＳＰ－２７００１（苯乙烯丙烯酸酯共聚物钠盐）、乳化剂
ＹＬ－Ｔ０８（脂肪胺聚氧乙烯醚）、乳化剂 ＳＰ－７１２３
（马来酸酐共聚水解物）、乳化剂 ＢＹ－１２５（蓖麻油
聚氧乙烯醚）、分散剂ＳＰ－２２０６（木质素磺酸盐），购
自江苏擎宇化工科技有限公司；有机硅消泡剂，购

自济南浚海化工有限公司；硅酸镁铝（工业级），购

自江苏润丰合成科技有限公司；黄原胶（工业级）、

明胶（工业级），购自济南明宁生物工程有限公司；

聚乙烯醇（２０９９），购自山东开普勒生物科技有限公
司；丙三醇（工业级），购自济南创世化工有限公司；

凯松（工业级），购自南京古田化工有限公司；ＳＰ－
６５３５（植物油聚氧乙烯醚）、ＳＰ－４０２８（聚硅氧烷聚
氧乙烯醚），购自江苏擎宇化工科技有限公司。

高剪切分散乳化机（ＱＷＬ７５０ＣＹ），购自上海全
简机电有限公司；精密增力电动搅拌器（９８－２），购
自上海霓癑仪器有限公司；数显恒温水浴锅，购自

无锡玛瑞特科技有限公司；光学显微镜（Ｎ－
３００Ｍ），购自浙江纳德科学仪器有限公司；激光粒度
分布仪（ＨＬ２０２０－Ｌ），购自北京海鑫瑞科技有限公
司；场发射扫描电子显微镜（Ｒｅｇｕｌｕｓ８１００），购自日
本日立公司；红外光谱仪（ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０），购自美国
赛默飞公司；液相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０），购自美国
安捷伦公司；全自动表面张力计（ＪＹＷ－２００Ａ），购
自承德金和仪器制造有限公司；热重分析仪（ＴＧ
２０９Ｆ３Ｔａｒｓｕｓ），购自德国耐驰机械仪器有限公司；
多重光散射稳定性分析仪（ＴｕｒｂｉｓｃａｎＴＯＷＥＲ），购
自法国Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ公司。
１．２　氟乐灵微囊悬浮剂的制备
１．２．１　微囊合成原理　本试验使用对苯基甲烷二
异氰酸酯为油性壁材单体、四亚乙基五胺为水性壁

材单体。由于体系中有大量水，异氰酸酯在水中反

应生成氨基甲酸并迅速分解成胺和二氧化碳［１１］，反

应方程如式（１）所示：

。（１）

　　生成的胺和加入的四亚乙基五胺进一步和异
氰酸酯反应，生成聚脲。异氰酸酯和胺的反应速率

很快，反应方程如式（２）所示：

。 （２）

　　异氰酸酯和胺在乳滴表面迅速反应生成聚脲
囊壳，如图１所示。
１．２．２　微囊悬浮剂制备方法　制备过程见图２。

（１）制备水相：在烧杯中加入一定量的乳化剂、
消泡剂、分散剂、水，加热至６５℃，分散均匀得到水
相。（２）制备油相：在另一烧杯中按比例加入氟乐

灵原药溶解于溶剂，加热至 ６５℃，添加油相单体
ＭＤＩ，使之充分混合以获得油相。（３）剪切乳化：在
水相中加入油相，同时高速剪切进行乳化，得到水

包油（Ｏ／Ｗ）乳液。（４）聚合成囊：转移至四口烧瓶
中继续搅拌，同时缓慢滴加水性单体。（５）保温固
化：保持低速搅拌，保温固化一定时间。（６）调悬
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浮：按比例加入悬浮分散剂、防冻剂、增稠剂、防腐

剂等助剂，并补加适量水，加以混合得到悬浮剂。

（７）界面性能调控：按照使用浓度稀释，并加入一定
比例的表面活性剂调控界面性能，以得到符合应用

场景释放速率的微囊悬浮剂。

１．３　性能表征
１．３．１　微囊形态观察及粒径测定　显微镜观察：分
别在剪切乳化、保温固化后，取少量氟乐灵微囊用

清水稀释１０倍，用４００倍放大的光学显微镜观看和
拍摄。扫描电子显微镜观察：将制备好的氟乐灵微

囊干燥后均匀地粘贴到导电胶上，通过离子溅射仪

镀金，观察微囊的表面形貌。

１．３．２　微囊红外分析　红外光谱分析采用溴化钾
压片法，采用ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０型红外光谱仪对氟乐灵原
药、ＭＤＩ、氟乐灵微囊进行表征分析。红外光谱仪扫
描范围为４０００～５０００ｃｍ－１，分辨率为４．０ｃｍ－１。
１．３．３　载玻片干燥试验　取适量微囊悬浮剂，用去
离子水稀释１５０倍后，用移液枪将２０μＬ稀释液滴
在载玻片上，２５℃下自然晾干。通过光学显微镜观
察载玻片晾干不同时间后囊型的变化，定性判断释

放速率。

１．３．４　动态透析释放试验　称取一定量的氟乐灵
微囊加去离子水制成稀释１５０倍的悬浮液，加入一
定量的表面活性剂，装入透析袋中，将透析袋两端

夹紧置于盛有２５０ｍＬ甲醇的具塞蒸馏瓶内，２５℃
下以２００ｒ／ｍｉｎ搅拌，定时取出１ｍＬ的透析介质，

并以相同量的甲醇补足。将３０％氟乐灵乳油剂加
蒸馏水稀释１５０倍置于半透膜中，同样条件下搅拌
取样，测其释放量。通过 ＨＬＰＣ检测释放出的有效
成分量。

１．３．５　动力学不稳定性分析　采用法国Ｆｏｒｍｕｌａｃｔｉｏｎ
公司的ＴｕｒｂｉｓｃａｎＴＯＷＥＲ型多重光散射稳定性分析
仪分析氟乐灵乳液的动力学不稳定性（ＴＳＩ）。通过
测定反射和反射的光强度，可以求出特定的剖面密

度或粒子尺寸的改变。将样品摇晃均匀，装入适量

样品至样品瓶中，保证顶部半月面不产生气泡且半

月面以上的样品瓶干净无样品沾壁。缓慢将样品

瓶放入检测室，检测温度为２５℃。检测结果ＴＳＩ数
值越小，表示动力学稳定性越好。

１．３．６　微囊热重分析　采用德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司的
ＴＧ２０９Ｆ３Ｔａｒｓｕｓ型热重分析仪分析氟乐灵微囊的
热稳定性，以氮气作为吹扫气和保护气。称取微量

微囊产品放入坩埚，压片封口，放入热重分析仪中，

升温速率２０℃／ｍｉｎ，氮气流速２０ｍＬ／ｍｉｎ，升温范
围３０～８００℃。
１．３．７　其他制剂控制项目指标检测　按照《Ｍａｎｕａｌ
ｏｎｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄｕｓｅｏｆＦＡＯａｎｄＷＨＯｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ
ｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ》（２０１０）中关于微囊悬浮剂的各项性能
指标，研究所制备的氟乐灵微囊悬浮剂的特性。

１．３．８　室内生测试验
１．３．８．１　试验地点　试验地点在江苏省仪征市，在
温室内对一年生冬季杂草早熟禾进行靶标试验。
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１．３．８．２　试验条件　温度：１０～３０℃（短期夜晚达
到过０℃），相对湿度７５％～９０％，试材管理同温室
栽培管理条件一致。

１．３．８．３　试验依据　根据《农药室内生物活性测
定试验准 除草剂 第三部分：活性测定试验 土壤喷

雾法》（ＮＹ／Ｔ１１５５．３—２００６）对氟乐灵微囊悬浮剂
进行室内生测试验。

１．３．８．４　试验设计　试验土壤采用腐殖土５０％、
黄土２５％、黄沙 ２５％，试验前进行高温灭菌处理。
试验土壤定量装至盆钵３／５处，每盆播种早熟禾种
子１ｇ，每盆计１个重复，重复５次。用镊子将种子
均匀混拌在表层１～２ｃｍ土层内，然后根据种子大
小覆土０．５～２．０ｃｍ；用盆底渗透法灌溉，充分保持
土壤水分，静置２４ｈ后进行移液枪均匀滴灌处理。
然后土壤表面再覆土０．５～２．０ｃｍ，缓解氟乐灵见
光分解特性。

１．３．８．５　调查内容和统计方法　施药后对杂草的
萌发状况进行观察和跟踪，分别在药后２０、３４、６０ｄ
调查早熟禾株数，最后１次同时调查鲜质量。利用
ＳＰＳＳ分析软件对调查数据进行显著性对比，以评估
不同的处理方式对早熟禾的防治作用。

根据调查结果，按照公式（３）（４）计算早熟禾株
防效和鲜质量防效。

株防效＝空白对照区杂草株数－处理区杂草株数
空白对照区杂草株数

×１００％；

（３）

鲜质量防效＝空白对照区杂草鲜质量－处理区杂草鲜质量
空白对照区杂草鲜质量

×１００％。

（４）

２　结果与分析

２．１　芯材溶剂的筛选
氟乐灵原药在室温下为橘黄色晶体，加热融化

后为液体，直接制备的微囊悬浮剂黏度过大、流动

性差，且易破囊析晶，需要加入适当溶剂调节成黏

度合适的油相，才能将其均匀包覆。制备氟乐灵微

囊悬浮剂要求芯材溶剂对原药有较高的溶解度，性

质稳定，不与囊壁材料发生反应。６４０＃、６２０＃、６００＃、
２００＃、１５０＃属于绿色环保型溶剂，且满足以上条件，
选其作为考察的芯材溶剂，制备氟乐灵微囊悬浮

剂。通过光学显微镜观察微囊形貌，结合冷贮热贮

稳定性试验结果确定芯材溶剂种类，试验结果见表

１。１５０＃制备的氟乐灵微囊形貌圆整，冷热贮流动性

好，选其作为芯材溶剂。

表１　使用不同溶剂的氟乐灵微囊稳定性结果

溶剂 微囊形貌
热贮

（５４℃）
冷贮

（－６℃）
常温

（１５℃）

６４０＃ 大量油滴　　 油水分层 不规则囊 流动性好　　

６２０＃ 有不规则大囊 有结块　 流动性好 流动性好　　

６００＃ 粒径较小　　 流动性好 膏化　　 ３ｄ开始析晶

３００＃ 囊表面褶皱　 油水分层 少量油滴 流动性好　　

１５０＃ 微囊圆整　　 流动性好 流动性好 流动性好　　

　　以１５０＃为芯材溶剂，调整油相中溶剂比例制备
氟乐灵微囊，使用光学显微镜观察微囊形貌，激光

粒度仪测定粒径分布，试验结果如表２所示。当溶
剂占比大于７０％时，Ｄ９０大于１３μｍ，且比表面积较
小，说明体系中大乳滴较多，与大量油滴的试验现

象一致。当溶剂占比小于等于２０％时，原药含量较
多，微囊冷贮析晶，稳定性不合格。当溶剂占比

３０％～５０％时，微囊稳定性均合格，考虑到微囊有效
成分含量应尽可能的高，选择溶剂占比３０％。

表２　芯材溶剂用量对微囊的影响

溶剂占比

（％）
粒径（μｍ）

Ｄ５０ Ｄ９０
试验现象

８０ ９．１３７ １４．９４０ 大量油滴　

７０ ７．７０３ １３．２９０ 少量浮油　

６０ ２．８０９ ５．７３１ 少量油滴　

５０ ２．７４５ ５．５９０ 稳定性合格

４０ ２．６９１ ５．５１７ 稳定性合格

３０ ３．１８４ ６．２６０ 稳定性合格

２０ ２．９１９ ６．１５４ 冷贮析晶　

２．２　乳化剂的筛选
乳化是指旧的水油界面被打破形成新的两相

界面的过程，通常情况下，两亲表面活性剂都是有

亲水性和亲油性的，在水油界面降低界面张力从而

稳定液滴抑制聚集［１２］。乳化剂的性质是影响分散

相液滴大小和乳液稳定性的关键因素。本试验选择

了４种乳化剂，从乳化结果来看，使用ＳＰ－２７００１制
备的乳滴形状圆整，大小均一，流动性好，效果最好

（表３）。因此选择ＳＰ－２７００１作为本研究的乳化剂。
表３　乳化剂种类对微囊制备的影响

乳化剂 乳化现象　　

ＳＰ－２７００１ 囊形圆整，流动性好

ＹＬ－Ｔ０８ 粒径太大，结底膏化

ＳＰ－７１２３ 粒径太小，固化粘连

ＢＹ－１２５ 粒径均匀，但乳化不均，游离偏多
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　　乳化剂用量对粒径分布、乳滴形态和乳液稳定
性都有影响（表４）。选用 ＳＰ－２７００１作为乳化剂，
在６５℃、１００００ｒ／ｍｉｎ下剪切２ｍｉｎ，考察不同添加
量下乳液的粒径分布、静态表面张力、乳化状态和

乳液稳定性。ＳＰ－２７００１用量小于０．６％时，由于体
系中表面活性剂分子少，亲水亲油基团分别吸附在

水油界面，形成的新水油界面的面积较小 ，因此乳

滴粒径较大，由光学显微镜图（图３－ａ、图３－ｂ）可
以看到有大颗粒不规则乳滴。ＳＰ－２７００１用量达到
１．２％后，结合光学显微镜图（图３－ｅ、图３－ｆ）可
见，乳滴粒径基本不变，形状圆整，大小均一。结合

多重光散射的动力学不稳定性结果可见，ＳＰ－
２７００１用量１．２％时，ＴＳＩ指数最小，表明乳液稳定
性最好（图４）。

表４　乳化剂用量对乳化性能的影响

用量

（％）
粒径（μｍ）

Ｄ５０ Ｄ９０

比表面积

（ｍ２／ｋｇ） 试验现象

０．４ ６．０３８ １０．８００ １８３５ 有不规则乳滴

０．６ ５．４４８ １０．１００ １９６８ 有不规则乳滴

０．８ ５．２３２ ９．３７４ １９９１ 粒径较大　　

１．０ ５．０１８ ８．９６１ ２０８８ 粒径较大　　

１．２ ４．７０９ ８．７７９ ２２１４ 圆整均一　　

１．４ ４．６４２ ８．７９４ ２２２３ 圆整均一　　

２．３　保护胶体对乳化的影响
胶体的保护作用指的是，把亲水胶体溶液加入

到疏水胶体溶液中时，会有一层亲水胶体附着在胶

粒表面，阻止了胶体之间的接触而提高其稳定

性［１３－１４］。保护胶体可以降低连续相的界面张力使
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其具有相对较高的黏度，同时在分散相油滴表面形

成双电层起到暂时的稳定作用，可在剪切乳化阶段

得到粒径较小的微囊［１５］。本研究选取明胶、壳聚

糖、聚乙烯醇、黄原胶４种保护胶体，考察不同保护
胶体对乳化剪切的影响，最终选出一种最适合制备

氟乐灵微囊的保护胶体，结果如表５所示。
表５　保护胶体对乳化的影响

保护胶体 试验现象

明胶 乳滴团聚

壳聚糖 乳滴团聚

聚乙烯醇 乳滴团聚

黄原胶 乳滴圆整，大小均一

　　从乳化现象来看，以黄原胶作为保护胶体得到
的乳滴形态圆整，大小均一，是本研究中最合适的

保护胶体。在制备微囊过程中，黄原胶其主要功能

有２个方面：乳化分散性和带电效应。表现为减少
油相在水相中的表面张力，通过将电荷供给到分散

的油滴的表面，或形成一种空间的位阻作用，以防

止油滴间的结合。在油水２种界面之间可以形成一
种防护膜，可以有效阻止油滴相互聚合，防止颗粒

尺寸增大，从而达到保护胶体的目的，避免加热固

化阶段微囊粘连［１６－１８］。

　　保护胶体的用量也会影响微囊的稳定性、粒度
大小和粒度分布。研究质量分数３％ ＸＧ水溶液的
不同添加量对氟乐灵微囊乳化粒径的影响以及乳

液的动力学不稳定性，结果见表６。未添加质量分
数３％ ＸＧ时，氟乐灵微囊的Ｄ９０为７．５８μｍ，随着黄
原胶水溶液添加量的增多，粒径减小。当质量分数

３％ ＸＧ添加量为０５０％时，氟乐灵微囊的 Ｄ９０达到
最小值６．２３μｍ；继续添加黄原胶，粒径增大。这是
因为在体系中加入保护胶体后，其中一定量的保护

性胶质附着于芯材表面，在芯材表面形成一层水化

膜，起到阻止颗粒碰撞和凝结的作用。而在水相中

溶解的保护性胶体会使乳液连续相中黏度增大，颗

粒聚集的概率降低，颗粒尺寸减小，颗粒尺寸均匀，

颗粒表面更加平滑。但添加过量的保护性胶体，会

使微胶囊的平均尺寸增大，且颗粒尺寸分布更宽。

这是由于保护胶质含量过高而导致乳剂的黏性过

高。在乳化时，因其他因素一致，乳剂的黏度过高

使其乳化性能变差，难以在较高的保护性胶质浓度

下生成尺寸颗粒均匀，粒径分布较窄的微胶囊［１９］。

同时结合乳液的动力学不稳定性分析结果，确定质

量分数３％ ＸＧ用量为 ０．５％时，乳液 ＴＳＩ数值最
小，乳液的稳定性最好（图５）。　

表６　保护胶体用量对微囊粒径的影响

质量分数３％ ＸＧ
（ｇ）

Ｄ５０
（μｍ）

Ｄ９０
（μｍ）

０ ３．６７ ７．５８

０．２５ ３．２４ ６．７６

０．５ ２．９９ ６．２３

０．７５ ３．３０ ６．７０

１．０ ３．４８ ７．０８

１．２５ ３．７８ ７．２０

２．４　氟乐灵微囊悬浮剂优化配方的确定
为制得稳定的微囊悬浮剂产品，制备工艺也非

常重要。通过对剪切时间、温度、速率、固化时间、

温度的考察，最终确定在６５℃，１００００ｒ／ｍｉｎ下剪
切２ｍｉｎ，６５℃下固化５ｈ可制备得稳定的微囊。为
了在固液体系中使微囊保持一定的物理稳定性，本研

究还筛选了分散剂及悬浮助剂。通过筛选，最终确定

３０％氟乐灵微囊悬浮剂配方：分散剂选用 ＳＰ－２２０６，
用量为２．４％；ＳＰ－２７００１作乳化剂，用量为１．２％；保
护胶体选用质量分数３％ ＸＧ，用量为０５％；芯材溶
剂选用１５０＃芳烃溶剂油，油相中占比３０％；硅酸镁铝
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作增稠剂，用量为８％；丙三醇作抗冻剂，用量为３％；
防腐剂选用凯松（异噻唑啉酮），用量为０．２％。

３　微囊悬浮剂的检测表征

３．１　氟乐灵微囊形貌分析
将氟乐灵微囊悬浮剂稀释１０倍，在光学显微镜

下察看微囊形态；通过扫描电子显微镜察看微囊的

表观样貌。结合氟乐灵微囊的光学显微镜图和扫

描电镜图，可看到微囊粒径均一，形貌圆整，分散均

匀，且聚脲壁材表面光滑（图６）。

３．２　氟乐灵微囊粒度分析
通过Ｂｅｔｔｅｒｓｉｚｅ２６００型激光粒度分布仪测定氟

乐灵微囊固化前后的粒径分布，计算粒径分散度 δ
值。将仪器误差考虑在内，可见固化前后的微囊

Ｄ５０、Ｄ９０变化很小，粒径分布曲线均接近正态分布，
说明配方稳定，固化条件合适（图７）。粒径分散数
δ值与粒径分布呈正相关，粒径分散数越小表示粒
径分布越窄，分散性越好。固化前的 δ为１．７５１，固
化后的δ为１．６２６，固化之后 δ更小了，粒径分布曲
线也更窄，说明分散性更好。

３．３　氟乐灵微囊结构分析
采用傅里叶转换红外光谱（ＦＴＩＲ）对原药、壁材

单体 ＭＤＩ、氟乐灵微胶囊进行了 ＩＲ分析，从而可以

对壁材单体进行检测。如图 ８所示，在壁材单体
ＭＤＩ图谱中，在 ２２７０ｃｍ－１处具有明显的异氰酸酯
基（—ＮＣＯ）的吸收峰，与氟乐灵的微囊相比较，这
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里的吸收峰已经消失，说明 ＭＤＩ在系统中已反应完
全且无残留基团。

３．４　微囊热重分析
由氟乐灵原药的ＴＧＡ谱图（图９）可知，氟乐灵

原药的质量损失只有一个阶段，开始于１４０℃，结束
于２６０℃，质量损失约９７％。氟乐灵微囊有３个失
质量阶段，第１个阶段是在１００℃，微囊表面水分失
质量约１％；第２阶段是囊芯原药的失质量初始于
１４０℃，与纯原药的初始分解温度一致；但是终止分

解温度（３００℃）大于纯原药的终止分解温度
（２６０℃）。且从曲线的斜率可以看到，从１４０℃到
２６０℃，微囊的失质量速率明显小于纯原药的失质量
速率，说明聚脲壁材对囊芯原药起到了一定的隔热保

护作用，一定程度上提高了氟乐灵原药的热稳定性。

３．５　制剂控制项目指标检测
氟乐灵微囊悬浮剂的其他制剂指标测定方法

均参照微囊悬浮剂质量标准及检测方法进行，结果

表明该制剂达标。氟乐灵微囊悬浮剂性能表征结

果见表７。

表７　氟乐灵微囊悬浮剂性能表征结果

项目 检测方法 技术指标 检测结果 评价

有效成分 有效成分含量（％） ＨＰＬＣ ３０．０±１．５ ３０．７ 合格

游离有效成分含量（％） ＨＰＬＣ ≤０．５ ０．２ 合格

物理性质 ｐＨ值 ＭＴ７５．３ ５．０～８．０ ６．８９ 合格

分散稳定性 ＭＴ１６０ ≥９５ ９６．３ 合格

悬浮率（％） ＭＴ１６１，ＭＴ１８４ ≥９０ ９８ 合格

持久起泡性（１ｍｉｎ后）（ｍＬ） ＭＴ４７．２ ≤２０ ９ 合格

倾倒性（％） ＭＴ１４８．１ ≤５ ２．７ 合格

贮存稳定性 热贮稳定性 （５４±２）℃，１４ｄ 合格 合格 合格

冷贮稳定性 （０±２）℃，７ｄ 合格 合格 合格

３．６　表面活性剂调控氟乐灵微囊悬浮剂的释放性能
农药微囊的界面特性主要受囊壁高分子材料

的影响。农药微囊的界面性能不同，微囊的释放速

率和释放方式差别很大，直接影响最终使用药效。

为了能充分发挥氟乐灵微囊悬浮剂的优点，本研究

使用载玻片干燥法先定性分析释放，再结合动态透

析释放试验定量考察了ＳＰ－６５３５、ＳＰ－４０２８这２种
表面活性剂（添加量０．０５％）对氟乐灵微囊释放速
率的影响，并与３０％氟乐灵乳油剂做了对比。

由图１０－ａ、图１０－ｂ可见，ＣＳ干燥１ｈ囊形基
本完好，干燥５ｈ小囊先破裂，大部分微囊仍呈圆整
形态，说明 ＣＳ是缓慢释放型。由于 ＥＣ没有囊壳，

在干燥１ｈ时大量析晶，５ｈ时晶体已经溶解为液
斑，液斑比晶体更方便在土壤中淋溶发挥药效，属

于瞬时速释型，如图１０－ｃ、图１０－ｄ所示。而加了
ＳＰ－６５３５、ＳＰ－４０２８的 ＣＳ聚集减少，分散性更好。
由图１０－ｅ、图１０－ｆ可看出，加入 ＳＰ－６５３５的 ＣＳ
干燥 １ｈ时部分小囊已破裂，干燥５ｈ时大囊开始
破裂，与未加表面活性剂的 ＣＳ的释放情况相比，加
入 ＳＰ－６５３５一定程度上加速了 ＣＳ的释放。加入
ＳＰ－４０２８的干燥释放如图１０－ｇ、图 １０－ｈ所示，
１ｈ时ＣＳ大量破囊形成大片液斑，只有少量大囊还
保持囊形，５ｈ时囊已全部破裂，视野内全是液斑，
接近ＥＣ的释放速率。
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　　通过动态透析释放试验定量判断释放的速率，
结果如图１１所示。因为乳油本是速释型剂型，为了
方便与微囊对比，本试验把缓释介质中能检测到的

有效成分含量作为乳油的释放量，实际中乳油剂是

瞬时释放，释放速率更快。由图１１可知，在１ｈ时，
ＥＣ有４３％的累计释放量，在实际使用时是速释型；

在３ｈ时达到９７％，可见乳油剂的释放速率非常快。
未加任何表面活性剂的 ＣＳ的累积释放率相对较
慢，在１ｈ时释放６％，５ｈ释放仅５２％，相对 ＥＣ是
一种缓慢释放型。加入ＳＰ－４０２８的ＣＳ在１．５ｈ累
计释放４５％，而加入ＳＰ－６５３５的 ＣＳ在１．５ｈ仅释
放２０％，可见ＳＰ－４０２８对微囊释放的促进效果更
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明显，释放速率更加接近乳油剂，这与载玻片干燥

法观察到的释放现象一致。ＳＰ－６５３５是植物油表
面活性剂，绿色环保安全，有一定的促进释放作用，

ＳＰ－４０２８是有机硅类表面活性剂，有优异的润湿性
能并且可明显提高释放速率，但若使用不当易造成

药害，应根据实际应用场景和需求选择适合的表面

活性剂。

３．７　室内生测试验
采用３０％氟乐灵乳油、３０％氟乐灵 ＣＳ与加了

ＳＰ－４０２８的３０％氟乐灵ＣＳ以９６０ｇ／ｈｍ２的处理量
防除早熟禾，选择药后 ２０、３４、６０ｄ分别调查出苗
数，计算株防效和鲜质量防效，结果见表８。结果显
示，ＣＳ防效最低，加了 ＳＰ－４０２８的 ＣＳ与 ＥＣ之间
差异不显著，结合５％水平的差异显著性分析，防效
基本处于同一水平。未加任何表面活性剂的 ＣＳ对
早熟禾的封闭除草防效较低，达不到预期防治效果，

表明囊壳对氟乐灵确实有效包裹。在施药２０ｄ时，
加了ＳＰ－４０２８的ＣＳ的防效接近ＥＣ，这主要是因为
加了 ＳＰ－４０２８的 ＣＳ在施药初始有速释效果，从
３４、６０ｄ的结果可见有一定的持效性。

表８　３０％氟乐灵ＣＳ对早熟禾的封闭除草防效

药剂
处理量

（ｇ／ｈｍ２）

２０ｄ ３４ｄ ６０ｄ

平均出苗数

（株）

株防效

（％）
平均出苗数

（株）

株防效

（％）
平均出苗数

（株）

株防效

（％）

平均鲜质量

（ｇ）
鲜质量防效

（％）

ＥＣ ９６０ ２．６ ８９．５２ａ ４．８ ８８．４６ａ ５．０ ８９．３６ａ ０．０３８ ９５．３０ａ

ＣＳ ９６０ ２５．６ －３．２３ｂ ３９．０ ６．２５ｂ ４７．０ ０．００ｂ ０．８１２ －０．５０ｂ

ＳＰ－４０２８＋ＣＳ ９６０ １．８ ９２．７４ａ ５．２ ８７．５０ａ ５．８ ８７．６６ａ ０．０３６ ９５．５４ａ

空白对照 清水 ２４．８ — ４１．６ — ４７．０ — ０．８０８ —

　　注：表中的数值是重复５次的平均数。同列数据后不同小写字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５）。

４　讨论与结论

据相关统计，全球每年约施用７０００ｔ二硝基苯
胺类农药，约占全球除草剂使用总量的１％，其中氟
乐灵约有４４００ｔ，主要用于棉花、苜蓿和大豆［２０］。

在一些地区氟乐灵的使用量占比远高于全球数据，

比如在澳大利亚，氟乐灵的使用量位居所有除草剂

种类的第２位，仅次于草甘膦［２１］。但是，氟乐灵的

毒性作用并不限于杂草，对作物和天然植物也有防

除作用。近年来有研究表明氟乐灵可能影响线粒

体功能［２２］，对微型动物和大型动物均有毒性作

用［２３］。目前氟乐灵已有的登记剂型只有乳油剂，乳

油剂使用浓度大，易产生药害，且使用时需混土处

理，劳动量大。在追求环保、绿色、高效的今天，氟

乐灵乳油剂已无法满足使用需求，只有改变现有剂

型。农药微囊化作为一种高技术含量的新型农药

剂型，在保持现有剂型的优点的同时，可满足更安

全更经济且可持续发展的要求。

有关氟乐灵制备成微囊剂的研究已有诸多报

道。董红强等通过原位聚合法，以脲醛树脂为壁材

制备了含量 １０％、粒径 ２０μｍ的氟乐灵微囊悬浮
剂，但用二甲苯作为溶剂，且会用到有毒物质甲醛，

不符合安全绿色的要求［２４］。刘亚静等使用的壁材

是甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）和壳聚糖（ＣＳ），通过原
位聚合法制备了氟乐灵微囊［２５］。王宁等以聚羟基

烷酸酯为壁材，采用溶剂挥发法制备氟乐灵微囊，

所得氟乐灵微囊呈球形，平均粒径为７μｍ［２６］。Ｃａｏ
等以可生物降解的聚（３－羟基丁酸 －ｃｏ－４－羟基
丁酸酯）（ＰＨＢ）聚合物为壁材，使用溶剂挥发法开
发了ＰＨＢ－氟乐灵微囊［２７］。

本研究通过界面聚合法以氟乐灵为原药，制备

了３０％氟乐灵微囊悬浮剂，并通过表面活性剂调控
微囊界面性能达到乳油释放速率。确定了最佳配

方为芯材溶剂用１５０＃芳烃溶剂油；ＳＰ－２７００１作乳
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化剂，用量为１．２％；胶体保护剂选用质量分数３％
ＸＧ，用量为 ０．５％；分散剂用 ＳＰ－２２０６，用量为
２４％；芯壁比为１００∶４，油性壁材选用 ＭＤＩ；硅酸
镁铝作增稠剂，用量为８％；丙三醇作抗冻剂，用量
为３％；凯松作防腐剂，用量为０．２％。用此方法制
成的悬浮微胶囊剂，其理化性能达到要求，且具有

较好的稳定性。所制粒径 Ｄ５０为３．１８４μｍ，Ｄ９０为
６．２６０μｍ，粒径分布曲线接近正态分布，无拖尾，有
效成分含量３０．７％，悬浮率９８％。微囊粒径均一，
形貌圆整，表面光滑，ＩＲ结果表明无残留异氰酸酯
基。加入表面活性剂ＳＰ－４０２８、ＳＰ－６５３５的微囊释
放速率明显高于不加表面活性剂的微囊悬浮剂，而

ＳＰ－４０２８可显著提高微囊的释放速率更接近氟乐
灵乳油剂。室内生测结果显示，加了 ＳＰ－４０２８的
ＣＳ有速释效果和一定的持效性，与乳油剂防效相
当。本研究结果为氟乐灵微囊化提供了一种新的

稳定配方，并且为实际应用中的氟乐灵微囊增效使

用提供了一定的理论依据。
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