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摘要：介绍了制备农药微胶囊需要表征的主要性能指标，以及影响这些指标的因素。系统总结了

微胶囊载药量、包封率和缓释性能方面表征方法的研究现状，对农药微胶囊表征指标的制定有一

定的意义。
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Abstract: The performances and their influencing factors of pesticide microcapsules were introduced in this paper. The

research status of preparation methods, the characterization techniques and application on pesticide microcapsules were

summarized. The entrapment rate, drug-loading rate and release characteristics were reviewed in detail.
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微胶囊技术是指利用天然或者人工合成的高

分子材料形成核—壳结构将农药活性成分包裹在

其中，使其与外界环境隔离的技术。活性成分可以

是固体原药颗粒、液体原药液滴，或固体原药溶解

在溶剂中形成的溶液，以及分散在油相中形成的油

悬浮体系。从使用角度来说，将农药制备成微胶囊

具有3个方面的作用：1）缓释、控释作用。缓释能够

延长农药的持效期，减少农药的施用频率和剂量，

从而提高农药的利用率，降低对环境的压力；控释

是根据病虫草害的发病周期调节囊壁的厚度或者

破囊方式，使其在发病初期就能达到最大释放量，

从而实现最优的防治效果。2）提高了农药的稳定

性。有些农药原药容易受到外界环境的影响而失去

生物活性，将其微胶囊化之后，可以抑制外界环境

如光、水、空气、土壤微生物等对其的不利影响，还

可以降低农药的挥发、流失速率，从而提高农药的

稳定性。3）可以降低农药的毒性，提高使用安全性。
将农药加工成微胶囊制剂之后，能够降低其急性毒

性，从而减少对人畜的刺激、对有益生物的毒性和

对环境的污染。

1 主要的微胶囊制备方法

目前工业上一般使用原位聚合法、界面聚合法

和复凝法制备农药微胶囊。原位聚合法的原理是将

囊材溶解在连续相中，通过改变条件使成囊材料沉

积在两相界面上。原位聚合法常用的壁材有脲醛树

脂和密胺树脂，制备的微胶囊具有较好的刚性和韧

性，能够很好地将原药包裹在微胶囊内。该方法除

了能够包覆液体原药，溶解在溶剂中的固体原药之

外，还可包覆固体颗粒。界面聚合法的成膜反应发

生在互不相溶的油水两相界面上，将成膜反应所需

要的油溶性高分子单体和原药一起溶解在有机溶

剂中，向此有机相中加入乳化剂和水，剪切乳化形

成水包油乳状液，再加入水溶性的高分子单体。两

单体在药物颗粒的两相界面发生缩聚反应，形成包

覆活性成分的聚合物薄膜。该方法可以制备液体原
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药和溶解在溶剂中的固体原药微胶囊。复凝法就

是将囊芯物分散在囊壁材料水溶液中，在适当的条

件下使带相反电荷的高分子材料在原药颗粒表面

形成静电吸附。此法操作简单，适用于难溶药物的

微胶囊化。
除了上述3种常用的微胶囊制备技术外，近年

来一些新的微胶囊制备技术也逐步引入农药微胶

囊的制备中。宋思思等[1]选用溶液共混法制备可降

解的壁材（聚碳酸亚丙酯-聚乙二醇共混物），以噻

虫嗪和高效氯氰菊酯为芯材，采用溶剂挥发法制备

了双组分农药微胶囊。周斌等[2]根据静电吸附原理，

使用层层自组装技术将带有相反电荷的壳聚糖和

木质素磺酸钠逐层吸附在阿维菌素原药颗粒表面，

制备了不同包覆层数的阿维菌素微胶囊。

2 微胶囊表征性能和研究现状

2.1 外观和囊壁厚度

微胶囊外观是最基本、最直接的微胶囊性能

表征。其外观主要包括微胶囊的外观形态和粒径

大小，其中外观形态可以通过生物显微镜或者扫描

电镜直接观察。囊芯物状态不同，制备的微胶囊外

形也会有差别。包裹的是固体颗粒，制备出来的微

胶囊是原药颗粒原有的外观；包裹的是溶液或者油

悬浮剂，制备的微胶囊是球形固体颗粒。合格的微

胶囊应该能够均匀分散，不会出现粘连或者破囊现

象。微胶囊的粒径对微胶囊性能的影响也比较

大，粒径越大，载药量就会越大，相应的比表面积越

小，释放速率也会明显减小。使用激光粒度分析仪

可以测定微胶囊的粒径分布和平均粒径，一般来

说，微胶囊的粒径分布属于正态分布，平均粒径在

2～5 μm。
微胶囊的囊壁厚度对缓释性能起决定性的作

用，微胶囊的囊壁非常薄，一般要小于0.1 μm。测量

微胶囊囊壁厚度的方法比较多。马涛等[3]采用徒手

切片法，用扫描电镜拍摄照片并计算其囊壁厚度。
经测定，所制微胶囊囊壁厚度为7～9 nm。廖科超等[4]

使用层层自组装技术制备了丁虫腈微胶囊，制备过

程中测定了不同组装层数微胶囊的平均粒径。丁虫

腈原药颗粒的平均粒径为11.02 μm，随着组装层数

的增加，平均粒径逐渐增大，包覆12层膜后的微胶

囊平均粒径达到14.56 μm，每层膜的厚度大约为

0.3 μm。
2.2 载药量、包封率研究现状

载药量是微胶囊中被包覆原药的质量占整个

微胶囊的百分率。理论上来说，微胶囊的载药量计

算公式如式（1）。

理论载药量/%= 微胶囊中原药质量
原药质量＋壁材质量＋溶剂质量＋添加物质量

×100 （1）

但是在实际检测中，为了简化计算过程，通常

根据微胶囊的定义使用公式（2）计算。

实际载药量/%= 干样微胶囊中原药质量
微胶囊干样质量

×100（2）

操作过程中测定方法不同，得到的结果也会有

很大差异。肖俊俊等[5-7]在检测各自制备的微胶囊载

药量过程中，直接将微胶囊干样分散在溶剂中超声

破囊，通过液相或者紫外色谱测算出微胶囊干样中

原药的质量。使用该方法计算忽略了没有被壁材包

裹在囊芯内，而是游离在微胶囊外的原药，该方法

测得的数值更确切的应该叫做微胶囊中原药有效

成分含量。马涛等[3，8-9]测定微胶囊载药量过程中，在

破囊之前先用溶剂淋洗微胶囊，直到将微胶囊外没

被包覆的原药冲洗干净之后再干燥作为微胶囊干

样，之后再破囊检测微胶囊中原药的含量，使用这

种方法测算微胶囊载药量更加准确。
包封率（包覆率）是微胶囊性能的另一个重要

指标，指被包覆的有效成分质量占原始有效成分质

量的百分率。包封率有多种不同的测定方法，方法

不同，计算结果也有显著差异。肖俊俊等[5]直接根

据微胶囊的载药量计算出包封率，公式如式（3）。

包封率/%= 干样微胶囊质量×载药量
投入原药质量

（3）

该方法不需要复杂的测量，通过载药量就可以

计算出相应的包封率。但是该方法有一定的缺陷：

1）使用载药量直接计算包封率得到的误差可能会被

放大；2）在微胶囊制剂中会有部分原药没有被包覆，

本方法未考察以游离态存在于微胶囊外部的原药。
董瑜等[7]在测定其制备的微胶囊包封率时，使

用公式（4）。

包封率/%= 有效成分总投入量-囊外有效成分质量
有效成分总投入量

×100 （4）

使用该公式计算的前提条件是在微胶囊制备 过程中不会出现原药的损耗，也就是说有效成分总
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投入量=囊外有效成分质量＋囊内有效成分质量。
如果制备过程中出现原药损耗，该公式计算的结果

就会不准确。
李北兴、袁青梅等[8-9]充分考虑到制备的微胶囊

中可能会存在未被包覆的原药，故先将微胶囊用溶

剂洗涤，之后再破囊测定微胶囊中有效成分的含

量。该测定方法完全遵循了包封率的定义，具体的

计算公式如式（5）。

包封率/%= 洗涤后微胶囊中有效成分质量
有效成分实际投入量

×100（5）

马涛等[3]使用如下公式（6）计算所制备微胶囊

的包封率，该方法和董瑜等[5]使用的方法相似，但前

提条件是微胶囊制备过程中不会出现原药的损耗。
如果制备过程中有损耗，那么计算出来的将不是

包封率，而是微胶囊制剂中被包裹的原药占所含原

药的百分率。

包封率/%=（1- 囊外有效成分质量
囊外有效成分质量＋囊内有效成分质量

）×100 （6）

2.3 缓释性能研究现状
2.3.1 影响微胶囊缓释性能的因素

微胶囊中活性成分的释放通过2种机制实现：

1）通过囊壁上的微孔扩散渗透，它依赖的是微胶囊

内外的浓度梯度，内部蒸气压、渗透压等，这对于微

胶囊来说是最本质的释放；2）微胶囊破裂导致活性

成分瞬间释放，这种现象可能是由囊壁材料的生物

降解或者光解造成，也可能受害虫或者鼠类的咀嚼

和践踏而造成瞬间释放。
微胶囊囊芯物的释放速率受到多种因素的影

响，可以分为内部因素和外部因素。内部因素包括：

1）微胶囊粒径。当壁材和囊壁厚度相同的条件下，

微胶囊的粒径越小，比表面积越大，囊芯物的释放

速率越大。2）囊壁厚度。当使用的壁材相同时，微胶

囊的囊壁越厚，囊芯物向外扩散的路径越长，释放

速率越小。3）囊芯物的特性。囊芯物的相对分子质

量和极性的不同会影响其在囊壁中的扩散系数，进

而影响释放速率。4）囊壁的理化性质。不同材料制

备的囊壁具有不同的理化性质。例如，脲醛树脂制

备的微胶囊囊壁有许多孔洞，药物的释放速率较

快。采用界面聚合法制备的囊壁是一层均匀致密的

薄膜，空隙较小，释放速率较脲醛树脂微胶囊小。
除了微胶囊自身的因素外，微胶囊所在的缓释

条件对释放速率也有一定的影响。
缓释介质中溶剂的比例。通常使用溶剂和水混

合作为缓释介质，缓释介质中溶剂的比例越大，原

药的溶解度越大，释放过程中微胶囊内外的浓度梯

度差就会越大，这样就会导致微胶囊的释放速率明

显提高。
释放环境的温度。微胶囊制剂会在不同的温度

条件下使用，温度的不同对微胶囊的释放速率也有

一定的影响。升高温度能显著提高原药穿透囊壁的

速率，主要原因是随着温度的升高，囊壁材料以及

原药活性成分的分子运动都会加剧，且囊壁孔隙变

大，同时温度的升高也会增加缓释介质对原药的溶

解度。
释放条件中盐离子浓度。施药过程中土壤的盐

离子浓度不可忽视，盐离子能够阻碍微胶囊的释

放。从2个方面解释：1）当缓释介质中盐离子浓度过

高时，囊壁会收缩变得更加牢固，囊壁上孔隙变小，

而且能够降低比表面积，导致原药渗透速率减缓，

不利于药物的释放。2）随着盐离子浓度的增加，缓

释介质的渗透压也会相应增加，也有可能导致原药

的释放速率降低。
释放条件的pH值。如果将微胶囊制剂作为土壤

处理剂使用，土壤的酸碱性对微胶囊缓释性能可能

会有一定的影响，强酸性土壤的pH值在5左右，强碱

性土壤的pH值在9左右。在不同pH值下微胶囊缓释

性能发生变化的原因有：1）当缓释介质的pH值发生

改变后，微胶囊的囊壁受到了破坏；2）不同pH值的

缓释介质对原药溶解性有明显差异。
2.3.2 微胶囊缓释性能测定方法的研究现状

关于农药微胶囊释放速率的测定没有严格、统
一的标准，现阶段一般是借鉴医药微胶囊或者其他

方面的资料，根据实际情况选择合适的测定方法。
目前使用较为普遍的测定方法有静态释放法和动

态释放法。
静态释放法是将微胶囊置于缓释介质中，每隔

一段时间取样分析缓释介质中原药含量的变化情

况。根据测定过程中处理方法不同又分为培养法、
透析袋法和土壤包埋法等。

培养法就是将微胶囊直接置于缓释介质中，每

隔一段时间取上层清液进行测定，同时补足缓释溶

液。李佳等[10]采用该方法测定了制备的吡虫啉微胶

囊的缓释性能。而章彬等[11]在每次取样之前都将缓

释体系离心处理，虽然这种方法能够避免取出的待

廖科超，等：农药微胶囊性能表征方法研究现状 15
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测液中含有微胶囊，但是反复离心可能对缓释体系

具有一定的破坏，影响测定结果。为了解决这个问

题，常选择使用透析袋法来测定缓释速率。袁青梅

等[9]取一定量微胶囊制剂放置于自制的滤布小袋中，

扎口，密闭，将小袋悬挂浸没在盛有释放介质的锥

形瓶中，间隔一定的时间吸取溶出液5 mL，并补充

同温等体积的释放介质，用紫外分光光度法测定溶

出液中原药的浓度，以此来确定微胶囊原药的释放

量。但是透析袋可能会阻止有效成分扩散，为了避

免破坏缓释体系，田可[12]提出了使用荧光分光光度

计作为检测手段，通过测定荧光强度随着时间的变

化来研究微胶囊的缓释性能。傅桂华等[13]提出了一

种反向思维方法，称取多份微胶囊样品于缓释介质

中，分别放置不同时间后，取出样品，抽滤，将固体

物用丙酮浸泡后测定有效成分的含量，根据其含量

变化可得释放速度曲线。由于多数缓释剂施用于土

壤，在介质中的模拟释放与实际应用环境差异太

大，不能完全反映缓释剂的实际释放情况。刘彦良[14]

采用土壤包埋法来测定缓释剂的释放，把缓释剂装

入网袋中，然后包埋于适宜的土壤下，定时取出网

袋，测定缓释剂的载药量，根据载药量的降低计算

不同时间释放出的药量和释放速度。
动态释放主要包括淋溶法，将微胶囊装载到柱

子中，用洗脱液以一定流速进行洗脱，定时取样分

析有效成分的释放量。赵德等[15]测定所制备毒死蜱

微胶囊的缓释性能时，在层析柱自下而上依次加入

少量脱脂棉、2 g无水硫酸钠和晾干的微胶囊粉末，

在保持外界环境条件不变的情况下，每隔1 d用定量

苯淋洗，气相色谱法测定淋洗液中毒死蜱含量，绘

制出微胶囊的缓释曲线。
2.3.3 缓释介质选取的研究现状

董瑜等[7]在测定甲霜灵微胶囊缓释性能时使用

的缓释介质是纯水，这是因为甲霜灵在水中的溶解

度为8.4 g/L，微胶囊释放出来的有效成分能够完全

溶解在水中。而对于噻唑磷等难溶于水的有效成

分，通常使用乙醇＋水溶液作为缓释介质，这样做

的目的是为了提高原药在缓释介质中的溶解性。
Partridge等 [16]认为微胶囊中有效成分的含量需低

于该有效成分在相应溶剂中最大溶解量的1/3，当缓

释介质中有机溶剂占比增加，缓释速率也会相应加

快。也就是说，相同的微胶囊制剂使用不同的缓释

介质，或者不同的微胶囊制剂产品使用相同的缓释

介质测定的缓释速率基本无可比性。为了更好地模

拟微胶囊在虫体内的释放，廖科超等 [4]使用pH值

为7.4，体积比为1∶1的乙醇＋磷酸缓冲液作为缓

释介质。
2.3.4 缓释速率方程的研究现状

释药动力学借助数学模型分析方法来研究药

物的释放过程，已作为重要的研究工具应用在医药

学科领域及其他相关学科。近年来，不少学者借助

这一手段来研究农药微胶囊的释放过程，通过该方

法对药物的释放特点进行研究，从而改变微胶囊制

备条件，实现定时、定量释放。关于药物释放动力学

方程的数学模型有10多种，其中较为常见的有零级

释放动力学方程、一级释放动力学方程、Higuchi模
型和Ritger-pappas模型。

陆静等[17]在研究其制备的高效氯氟氰菊酯微胶

囊的缓释性能时，使用上述4种方程模拟了其释放

曲线，发现零级释放动力学方程和一级释放动力学

方程模拟的效果较好。为了更加准确地模拟释放情

况，将缓释曲线进行了分段模拟，在前6 h使用零级

释放动力学方程模拟，6 h之后使用一级释放动力学

方程模拟。结果发现，两者相关系数都在0.99以上，

说明模拟效果非常好。作者认为，通过具体的数字

对所制微胶囊的释放过程进行描述，能够对其药理

特性有更加细致的了解，不仅对微胶囊的研制有理

论指导意义，而且也有一定的实际应用价值。
在多数情况下，药物从微胶囊中释放符合Fick

定律，其动力学方程可以使用Higuchi及其改进模型

来描述，但当初始囊芯内药物含量大于药物溶解度

时，结果和Higuchi模型可能会有差别，此时的药物

释放具有溶出控制的特点[18]。Ritger等[19]提出，药物

的释放属于溶出和扩散共同控制的过程，为此引入

简单的半经验指数方程，也就是Ritger-pappas模型。
Mτ
MI

=KItn

其中，n为扩散系数。根据n值可以判断微胶囊

的释放机理。对于固体微胶囊来说，n=0.45时，为Fick
扩散；n=0.89时，为溶出控制；n介于两者之间时，微胶

囊为Non-Fickian扩散，也就是Fick扩散和溶出机理

的偶合。周斌等[20]使用Ritger-pappas模型模拟了其

制备的阿维菌素微胶囊的缓释动力曲线，n= 0.625，

属于Non-Fickian扩散机理，也就是无规释放。

3 结论

由于微胶囊制剂具有安全、环保，使用方便等

显著的优点，为农药剂型发展的方向，特别是在地

下害虫的防治和芽前除草方面。关于农药微胶囊的

16
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甲基碘磺隆钠盐和噻菌灵将获欧盟续展登记

欧盟委员会将批准除草剂甲基碘磺隆钠盐、杀菌剂噻菌灵的续展登记，除草剂利谷隆已确定不在欧盟续展登记。2016

年12月，欧盟成员国对此项提议进行了投票表决，但该登记决定需要发布在欧盟官方公报上方能正式生效。

续展登记将于2017年4月1日起正式生效，2017年10月到期的甲基碘磺隆钠盐原登记以及2017年7月到期的噻菌灵原

登记则被新续展登记替代。2003年，拜耳作物科学有限公司的甲基碘磺隆钠盐作为新有效成分在欧盟登记。2001年，噻菌

灵在欧盟获得重新登记。

2003年，利谷隆在欧盟获得重新登记。此次，利谷隆未获续展登记的主要原因有：其操作者可接受暴露水平（AEOL）

对儿童和手持喷雾施药者来说超标；对鸟类、野生哺乳动物、非靶标节肢动物以及土壤微生物具有高风险；利谷隆繁殖毒

性等级为1B，致癌毒性等级为2，且已有科学依据证明该有效成分具有干扰内分泌功能，对人体造成不利影响。欧盟委员

会指出，利谷隆现有登记将于2017年7月31日到期，但欧盟委员会有可能将登记有效期提前，尽早淘汰该有效成分。
（顾林玲编译）
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制备方法有了很大的发展，已采用原位聚合法、界
面聚合法、复合凝聚法、单凝聚法等方法制备得到

性能优良的微胶囊制剂，而且一些新的制备技术也

逐渐被应用在农药微胶囊制备中，例如层层自组装

技术、溶剂挥发法等。本文综合分析了近年来在微

胶囊表征方面的研究现状，比较了不同方法的差异

性和优缺点。由于微胶囊现在尚无配套的国家标准

来对其进行评价，而且囊芯物和壁材种类不同，表

征的指标也有明显的差异。现在流行的指标测定方

法大多是照搬或者借鉴医药微胶囊指标的测定，尤

其是在缓释性能测试方面，医药微胶囊在缓释介质

中的缓释测定是模拟在人体胃部和肠道的释放行

为。而农药一般是在水溶液或土壤中释放，整个释

放环境完全不同，这就需要根据农药微胶囊制备和

使用的实际情况制定配套的检测方法和指标。
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