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梨小食心虫性信息素微囊化及释放特性
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摘  要:以乙基纤维素为囊壳,采用相分离法制备了梨小食心虫性信息素微囊粒剂;同时研究了乳

化剂、控释剂、搅拌速度、有机相中溶剂加入量及水相中聚乙烯醇浓度、有机相滴加速度等因素对该

微囊粒剂的平均粒径及包覆率的影响, 并进行了室内释放分析。结果表明, 使用乳化剂 700
#
较为

理想;以油酸甲酯、邻苯二甲酸二丁酯或正十二烷为控释剂,均能制得包覆率较高的微囊粒剂;搅拌

速度、有机相中溶剂加入量及水相中聚乙烯醇浓度、有机相滴加速度对微囊粒剂的平均粒径及包覆

率的影响较明显。控制释放研究结果表明,在室内较稳定的条件下,能持续释放 110 d以上。
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M icrocapsulating and Controlled Release Characteristics of Sex

Pheromone ofGrapholitha molesta
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Abstract: The encapsu la ted g ranu le o f the sex pheromone o fG rapho litha mo lesta B usck w as prepared

by pha se separating, using e thy l ce llu lo se as shell m ateria.l The facto rs w hich affect the average

d iameter and encapsulating ra te o f encapsulated g ranule o f sex pheromones o fG. mo lesta, such a s the

varieties and quantities of em ulsif ier, the varie ties and quant ities o f re lease contro lling agen ,t the st ir

speeds, the content of o rgan ic phase, concentrate o f PVA ( po ly v iny l a lcoho l) in w a ter phase and the

dropp ing speed s o f o rgan ic phase, w ere studied. The results show ed tha t encapsu la ted g ranu le o f sex

pherom one of G . mo lesta can be prepared w ith h igh encapsulat ing rate using emu lsif ier 700
#

as

emu lsif ier and me thy l o lea te, d-in-buty lphthalate o r n-dodecane as re lea se contro lling agen;t the e ffects

of stir speeds, the content o f o rg anic phase, concentrate o f PVA in w ater pha se and the dropping speed

of o rgan ic phase are obv ious on the average d iam eter and encapsu la ting ra te o f encapsu la ted granule.

The resu lts show ed that the encapsu lated g ranu le s o f sex pherom one o fG . mo lesta have a susta ined-

re leasing tim e o f mo re than 110 days indoo r.
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  与化学农药相比, 昆虫性信息素具有选择性

强、无毒、不杀伤天敌、不污染环境等优点, 国内外

对昆虫性信息素的研究由来已久。诱芯是用昆虫

性信息素加工成的一种剂型, 是指装有化学引诱
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剂的载体。人工合成的引诱剂多数为具有特殊气

味的液体, 在田间使用时必须选择适当的载体, 将

化学引诱剂制成诱芯, 以控制其释放速率, 保证其

引诱效果。早期使用的诱芯载体是滤纸和脱脂棉

球, 虽然其取材方便, 制作简单, 但无法控制引诱

剂的释放速率。用这种载体制成的诱芯一般前期

挥发量高, 后期低, 加上日晒雨淋, 引诱剂损失较

大, 效果不稳定, 一般 3~ 4 d后即失效。目前种群

监测和诱杀防治中常用的载体主要是橡胶 (硅橡

胶薄片和橡胶帽 )、塑料 (塑料夹层薄片、聚乙烯空

心毛细管和塑料管等 )和新近研发的微胶囊载

体
[ 1]
。与常规农药剂型相比, 微胶囊制剂具有持

效期长、农药有效利用率高、可减少或避免农药因

外界环境造成的分解流失、具有稳定的释放速率

等特点。国外已有利用性信息素微胶囊作为缓释

剂型进行舞毒蛾
[ 2 ]
、枞色夜蛾

[ 3]
和棉铃虫

[ 4]
等害

虫迷向防治的报道, 国内有小菜蛾性信息素微胶

囊的制备及其防治效果的报道
[ 5 ]
。

梨小食心虫 G rapho litha mo lesta Busck是一种

世界性果树害虫, 常简称梨小,主要为害梨、苹果、

桃、山楂、杏等果树
[ 6]
。 1965年, G eog re等

[ 7]
从梨

小雌蛾的腹部分离得到其性信息素。国内外对其

生物活性进行了大量的田间效果试验
[ 8~ 10 ]

, 结果

表明,梨小性信息素具有活性高、无毒、特异性强、

使用方便、不危害天敌等优点, 对梨小等多种害虫

具有较好的引诱效果, 已引起国内外研究者的广

泛兴趣
[ 11~ 13]

。主要应用在虫情测报、害虫检疫、

干扰交配和大量诱捕等方面, 其中尤以利用梨小

性信息素进行干扰交配, 从而进行大面积的害虫

防治最为广泛
[ 14 ]
。目前, 国内有天然橡胶诱芯与

糖醋酒混合液防治梨小食心虫的报道
[ 15]

; 国外有

梨小食心虫性信息素熏蒸剂 ( V P)、管剂 ( Tube)、

手工安放的迷向释放装置等
[ 16]

, 但尚未见微囊粒

剂的报道。笔者以乙基纤维素为囊壳, 采用相分

离法,制备了梨小性信息素微囊粒剂,重点研究了

乳化剂、控释剂、搅拌速度、有机相中溶剂加入量

及水相中聚乙烯醇浓度、有机相滴加速度等因素

对梨小性信息素微囊粒剂的平均粒径和包覆率的

影响,并进行了室内控制释放分析。

1 材料与方法

1. 1 主要仪器和试剂

梨小性信息素乙酸乙酯溶液 (中国农业大学

研制, Z /E = 90B10) ; 正己烷 (色谱纯 ) , 乙基纤维

素、油酸甲酯均为化学纯, 邻苯二甲酸二丁酯、正

十二烷、乙酸乙酯、聚乙烯醇、正十二醇均为分析

纯,以上试剂均为北京化学试剂公司产品; 乳化剂

700
#
、600

#
、吐温-20、吐温-80和消泡剂均为工业

品。

A g ilent 6890 HP-5973气质联用仪; A g ilent

7673自动进样器; JJ-1型数字显微测速电动搅拌

器 (常州国华电器有限公司 ) ; Sarto rius电子天平,

精度 0. 1m g;超声波细胞粉碎机 (宁波新芝生物科

技股份有限公司 ) ; 生物摄像显微镜 (日本奥林巴

斯 )W inner 2000激光粒度分布仪 (济南微纳仪器

有限公司 )。

1. 2 梨小性信息素微囊粒剂的制备

1. 2. 1 水相的制备  配制含有乳化剂和聚乙烯

醇的水溶液 250 mL。

1. 2. 2 有机相的制备  称取 2. 0 g乙基纤维素和

一定量控释剂于 50mL烧杯中, 加入 4. 0 g质量分

数为 0. 75% 的梨小性信息素乙酸乙酯溶液和

30 mL乙酸乙酯, 搅拌使乙基纤维素完全溶解。

1. 2. 3 微囊粒剂的制备  将 1. 2. 1节配制的 250mL

水溶液倒入 500 mL装有机械搅拌器的四口烧瓶

中,调节转速至 1 000 r /m in, 水温控制在 ( 30 ?

2) e 左右, 以适当速度滴加有机相。滴毕,继续搅

拌 10m in, 缓慢升温至 50 ~ 60e 。待乙酸乙酯挥

发干净时, 抽滤, 用去离子水洗涤粒子 3次, 真空

干燥, 即得梨小性信息素微囊粒剂。

1. 3 梨小性信息素微囊粒剂的性能表征

1. 3. 1 微囊粒剂外观和粒径的测定  采用生物

显微镜转换 4个视野观察微囊粒剂外观, 用激光

粒度分布仪测定微囊粒剂的平均粒径。

1. 3. 2 微囊粒剂包覆率的测定  准确称取充分

干燥的微囊粒剂样品 0. 05 g (精确到 0. 000 1 g ) ,

加入 5 mL正己烷溶液 (含有 0. 5m g内标物正十

二醇 ) ;经超声波细胞破碎机破囊 5次, 每次间隔

15 s。微囊内的梨小性信息素随之完全溶解到溶

液中, 用气相色谱法测定其含量。

气 相 色 谱 操 作 条 件: 色 谱 柱 为 HP-51

C ro sslinked 5% pH M e S iloxane 15 m @ 0. 53 mm,

1. 5 Lm;气化室温度 280e ;检测室温度 280e ; 程

序升温: 初始柱温 80e , 以 15e /m in升至 180e ,

再以 30e /m in升 至 250e , 保持 5 m in; 氮 气

80 mL /m in;氢气 40 mL /m in; 空气 400 mL /m in;

FID检测器;进样量 1 LL。
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  微囊粒剂包覆率按式 ( 1)计算
[ 17]

:

微囊包覆率 (% ) =
微囊粒剂中芯材含量

原料中芯材含量
@ 100 ( 1)

1. 3. 3 微囊粒剂释放速率的测定  将制得的不
同配方、不同平均粒径的微囊粒剂各称取 5. 0 g置

于培养皿中, 放在室内自由释放 ( 25e ? 2e ), 定

期取样, 并按 1. 3. 2节方法进行梨小性信息素的

测定, 计算微囊内梨小性信息素的残留量。微囊

内梨小性信息素的保留率按式 ( 2)计算
[ 5]
。

保留率 (% ) =
释放后微胶囊内梨小性信息素的量

初始释放时微胶囊内梨小性信息素的量
@ 100 ( 2)

2 结果与讨论

2. 1 乳化剂对梨小性信息素微囊粒剂平均粒径

及包覆率的影响

2. 1. 1 不同种类乳化剂的影响  以 2. 0 g乙基纤

维素为囊壳, 2. 0 g油酸甲酯为控释剂,加入 4. 0 g

质量分数为 0. 75%的梨小性信息素乙酸乙酯溶液

和 30 mL 乙 酸 乙 酯, 在 有 机 相 滴加 速 度 为

0. 50mL /m in、搅拌速度为 1 000 r /m in下, 固定乳

化剂的用量为质量分数 0. 50% , 对其种类进行筛

选。结果 (表 1)表明,乳化剂 600
#
、700

#
和吐温-80

均能将乙基纤维素乳化分散, 在粒子表面形成保

护, 且在固化过程中不会粘结, 从而得到微囊粒

剂。

表 1 不同种类乳化剂对平均粒径和包覆率的影响

Table 1 Effect o f d iffe rent em ulsif iers on the average

diam eter and encapsulating rate

乳化剂种类

Em u lsifiers

平均粒径

A verage d iam eter /Lm
包覆率

E ncapsu latin g rate (% )

无 不成颗粒 -

N one N o granu le

600# 呈椭球形颗粒 85. 7

Ova l gran u le

700# 177 95. 2

吐温-20 不成颗粒 -

Tw een-20 N o granu le

吐温-80 610 93. 5

Tw een-80

  其中, 以 700
#
为乳化剂制备的微囊粒剂颗粒

形状好 (图 1), 粒径呈正态分布 (图 2) , 包覆率较

高。

2. 1. 2 不同乳化剂浓度的影响  对乳化剂 700
#

的用量进行了筛选。结果 (表 2 )表明, 当乳化剂

的质量分数为 0. 10% ~ 0. 80%时, 微囊的平均粒

径随乳化剂用量增大而减小; 当乳化剂的质量分

数大于 0. 80%时, 平均粒径变大、颗粒变黄、颗粒

之间较易粘结成块, 这可能是由于微囊表面吸附

过多的乳化剂所致。粒度分布范围随乳化剂用量

的增大而变窄; 当乳化剂的用量增大到使微囊颗

粒粘结时, 粒度分布又变宽。包覆率则随乳化剂

用量的增大而降低, 这是由于水中乳化剂浓度增

大,对有机相的乳化能力增强, 使性信息素的损失

增多, 从而包覆率相应降低。
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表 2 不同乳化剂浓度对平均粒径和包覆率的影响

Table 2 E ffect o f d if ferent am ount o f em ulsif ier on the average diam eter and encapsu lating rate

乳化剂质量分数

M ass fraction of

em u lsif ier(% )

现象         
Phenom enon       

平均粒径

Average d iam eter

/Lm

包覆率

Encap su lating

rate(% )

0 不成颗粒,成片状固体 - -

N o granu le, f lake so lid w as prepared

0. 10 得到无色透明颗粒,颗粒不均匀 473 98. 3

C o lorless, tran sparen t and uneven gran ule

0. 20 得到无色透明颗粒,颗粒不很均匀 352 97. 4

C o lorless, tran sparen t and very un even g ranu le

0. 40 得到淡黄色透明颗粒,颗粒较均匀 250 94. 9

y ellow y, tran sparen t and ev en gran ule

0. 80 得到淡黄色透明颗粒,颗粒较均匀 220 90. 1

y ellow y, tran sparen t and ev en gran ule

1. 60 水相发白;所成颗粒发黄, 有点粘结 264 82. 7

w h ite w ater ph ase, yellow and cohere granu le

2. 2 控释剂对梨小性信息素微囊粒剂的影响
由于性信息素含量很低, 制备中需加入其他

物质作为控释剂, 以改善微胶囊模块壳材料的致

密程度以及粒度分布, 从而有效控制微囊的释放

性能。本实验采用油酸甲酯、邻苯二甲酸二丁酯、

正十二烷 3种不同结构的油性物质作为控释剂。

在以 2. 0 g乙基纤维素为囊壳、乳化剂 700
#
的质量

分数为 0. 50%、0. 75% 梨小性信息表乙酸乙酯溶

液 4. 0 g、乙酸乙酯 30 mL、滴加速度 0. 50mL /m in、

搅拌速度 1 000 r/m in条件下, 研究了不同控释剂

不同用量对微胶囊性状的影响。结果 (表 3)表

明,供试的 3种控释剂在一定配比范围内 (囊壳 /

控释剂质量配比为 1B0. 5~ 1B1. 5 )对梨小性信息

素都有较好的包覆率 ( > 90% ), 但随着控释剂加

入量的增加,包覆率迅速降低, 以至无法制得较好

的微囊粒剂。微囊粒剂的平均粒径也与控释剂的

加入比例有关, 起初随控释剂比例的增大而降低,

当囊壳与控释剂的质量比为 1B1时, 微囊的平均

粒径最小;当控释剂的比例再增大时, 微囊的粒径

又增大, 且容易黏结; 当控释剂增大到一定程度

时,由于有机液体过多而使囊壳无法固化, 从而无

法形成微囊。

表 3 不同控释剂用量对平均粒径和包覆率的影响

Table 3 E ffect o f d if ferent conten t o f release con tro lling agen t on the average diam eter and encapsu la ting rate

控释剂

Release

con tro lling

agen t /g

0. 75%梨小性信息素乙酸

乙酯溶液

0. 75% of th e syn thetic

sex ph erom on e in ethy l

acetate /g

平均粒径

Average d iam eter /Lm
包覆率

Encap su lat ing rate(% )

油酸甲酯

M ethy l o leate

邻苯二甲酸二丁酯

D -in-bu ty l

ph tha late

正十二烷

n-D od ecane

油酸甲酯

M ethy l

o leate

邻苯二甲酸二丁酯

D -in-bu ty l

ph th alate

正十二烷

n-D odecane

0. 5 2. 5 480 456 273 95. 1 95. 6 95. 5

1. 0 3. 0 319 320 252 96. 7 95. 0 96. 8

2. 0 4. 0 231 233 175 95. 8 95. 9 94. 6

3. 0 5. 0 372 382 214 90. 7 91. 3 89. 5

4. 0 6. 0 胶囊聚结

E ncapsu lated

g ranu le

coalescin g

胶囊聚结

Encap su lated

granu le

coalescing

胶囊胶粘

Encap su lated

gran ule

g lu in g

84. 1 83. 3 80. 5

2. 3 搅拌速度对平均粒径和包覆率的影响

以质量分数为 0. 50%的 700
#
为乳化剂、2. 0 g

乙基纤维素为囊壳、2. 0 g油酸甲酯为控释剂, 在

0. 75%梨小性信息素乙酸乙酯溶液 4. 0 g、乙酸乙

酯 30mL、有机相滴加速度为 0. 50mL /m in条件下,

考查不同搅拌速度对梨小性信息素微囊粒剂平均
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粒径和包覆率的影响。结果 (表 4)表明, 当搅拌

速度在 250~ 1 500 r /m in时, 平均粒径随搅拌速度

的增大而减小;当搅拌速度在 1 500 ~ 2 000 r /m in

时,平均粒径变化不大, 而包覆率则随搅拌速度的

增大而降低。因此, 若要得到颗粒较均匀的微囊

粒剂, 应该同时考虑包覆率的问题。

表 4 搅拌速度对平均粒径和包覆率的影响

T ab le 4 E ffec t o f different st ir speed on the average d iam e ter and encap sulat ing rate

搅拌速度

S tir speed

/ ( r/m in )

现象             
Ph enom en on            

平均粒径

A verage d iam eter

/Lm

 包覆率
 Encap su lating

  rate(% )

2 50 颗粒较大

G ranu le is b igger

4 48 96. 7

5 00 颗粒较小,均匀

G ranu le is sm aller and even

250 95. 5

1 000 溶液有乳化现象,较难抽滤;颗粒小 ,均匀

So lu tion is litt le em u ls if ied, d if ficu lt to f iltrate b y a ir pum p, d iam eter of g ranu le is sm all and even

187 92. 3

1 500 溶液乳化很严重,无法抽滤;颗粒小 ,均匀

So lu tion is em u ls if ied seriou sly, can no t to f iltrate by air pum p, diam eter o f g ranu le is sm all and ev en

156 75. 0

2 000 溶液乳化很严重;得到少量微小粒子

So lu tion is em u ls if ied seriou sly, litt le o f gran ules is prepared

1 52 50. 1

2. 4 有机相中溶剂加入量对微囊粒剂平均粒径

和包覆率的影响

在其他条件与 2. 3节相同且搅拌速度为

1 000 r /m in下,考查了乙酸乙酯加入量对梨小性

信息素微囊粒剂平均粒径和包覆率的影响。结果

(图 3)表明, 微囊粒剂的平均粒径随乙酸乙酯加

入量的增加而减小,且在加入量较小时, 随乙酸乙

酯加入量的增大而减小较快; 当乙酸乙酯加入量

增大到一定程度时, 变化不再明显。乙酸乙酯加

入量增加, 有机相的流动性增强, 粘度降低; 乙酸

乙酯加入量越小,有机相粘度越大,在水中越难以

打碎,容易形成大液滴, 固化后形成粒径较大的微

囊。同时, 包覆率随乙酸乙酯加入量的增大也有

所降低。因此,应综合考虑包覆率、粒子平均粒径

及溶剂成本来选择溶剂的用量。

2. 5 水相中聚乙烯醇浓度对微囊粒剂平均粒径
和包覆率的影响

在其他条件与 2. 3节相同且搅拌速度为

500 r /m in条件下, 考查水了相中聚乙烯醇的加入

量对梨小性信息素微囊粒剂平均粒径和包覆率的

影响。结果 (图 4)表明, 随着聚乙烯醇浓度的增

大, 微囊粒剂的平均粒径降低, 同时由于粒径变小

也使包覆率有所降低。本实验中, 水相中乳化剂

的量不多 (质量分数 0. 50% ), 搅拌速度不高

( 500 r/m in) ,溶剂用量也不多, 而包覆率却随粒

径的减小而降低, 其中除聚乙烯醇作为表面活性

剂溶解了一些有机相外, 另一方面还由于微囊粒径
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变小,总表面积增大, 使接触到表面活性剂溶液的

面积增大, 从而溶解到水相中的有机相也增多, 包

覆率相应降低。

2. 6 有机相滴加速度对微囊粒剂平均粒径和包

覆率的影响

在其他条件与 2. 3节相同且搅拌速度为

500 r /m in条件下, 考查了有机相滴加速度对梨小

性信息素微囊粒剂平均粒径和包覆率的影响。结

果 (表 5)表明, 微囊的平均粒径随有机相滴加速

度的增加而减小, 同时包覆率也随之而降低。其

原因是, 当滴加速度较慢时, 制备体系中有机相溶

剂量较少, 溶剂挥发较快, 微囊固化得较快, 即当

粒子还未被充分乳化打碎时就已经固化, 因此所

得的微囊粒子就较大。当有机相滴加速度增加

时,体系中有机溶剂挥发较慢, 能保证有机相的粘

度较低, 粒子容易被充分打碎, 从而得到较小的粒

子。但溶剂过量, 乳化现象严重, 包覆率降低。

表 5 有机相滴加速度对平均粒径和包覆率的影响

T ab le 5 E ffec t o f different dropping speed o f o rganic phase on the average d iam eter and encapsulating rate

滴加速度

D ropp ing

speed

/ ( m L /m in )

现象             
Ph enom en on            

平均粒径

Average

d iam eter

/Lm

包覆率

Encap su la ting

rate(% )

0. 25 水相透明 ,所得粒子较大 ,不均匀

W ater ph ase is tran sparen ,t d iam eter o f gran ule is b ig and unev en

408 95. 3

0. 50 水相基本不乳化,所得粒子小,均匀

W ater ph ase is no t em uls if ied, d iam eter o f granu le is sm al l and ev en

241 95. 6

1. 00 水相有轻微乳化,所得粒子小,均匀

W ater ph ase is litt le em u ls if ied, d iam eter of granu le is sm al l and ev en

213 90. 6

20. 5 水相乳化严重,干燥后得到白色半透明粒子

W ater ph ase is em u ls if ied serious ly, g ranu le is w h ite and tran slucen tw h en dry

1 97 87. 1

直接倒入

Pou r d irectly

水相乳化很严重,干燥后得到白色半透明粒子

W ater ph ase is em u ls if ied serious ly, g ranu le is w h ite and tran slucen tw h en dry

1 63 75. 7

2. 7 梨小性信息素微囊粒剂释放行为分析
梨小性信息素微囊粒剂在室内空气中的释放

曲线见图 5。可以看出, 以邻苯二甲酸二丁酯为控

释剂制备的微囊粒剂, 其释放速率与颗粒大小有

关。颗粒越大, 释放速度越慢; 颗粒越小, 释放速

度越快。在田间实际应用中, 若释放速度太慢, 会

影响诱虫效果;若释放速度太快,则药效持续时间

较短。因此, 应控制一定的实验条件,制备适当粒

径的微囊粒剂,才能得到较好的释放效果。

3 结论

采用本实验室合成的顺反异构之比较为理想

的梨小食心虫性信息素, 通过以乙基纤维素为囊

壳,用相分离法制备得到了平均粒径为 150~ 650 Lm,

含量 (质量分数 )约 0. 72%的梨小食心虫性信息

素微囊粒剂。较系统地探讨了乳化剂、控释剂、搅

拌速度、有机相溶剂加入量及水相中聚乙烯醇浓

度、有机相滴加速度等不同因素对梨小食心虫性

信息素微囊粒剂的平均粒径及包覆率的影响, 并

图 5 梨小性信息素微囊粒剂的释放曲线

Fig. 5 Re lease pro f iles fo rm encapsulated

g ranule o f sex pheromone o fG. mo lesta

进行了室内释放分析。结果表明, 乳化剂采用

700
#
较为理想; 以油酸甲酯、邻苯二甲酸二丁酯或

正十二烷为控释剂, 均能制得包覆率较高的梨小

食心虫性信息素微胶囊; 当搅拌速度在 250 ~
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1 500 r /m in时,平均粒径随搅拌速度的增大而减

小; 当搅拌速度在 1 500~ 2 000 r /m in时, 平均粒

径变化不大, 而包覆率则随搅拌速度的增大而降

低; 微囊的平均粒径随有机相滴加速度的增快而

减小,同时包覆率也随之而降低;随着水相中聚乙

烯醇浓度增大,制得的微囊粒剂的平均粒径降低,

同时由于粒径变小也使得包覆率有所降低; 微囊

的平均粒径随有机相滴加速度的增快而减小, 同

时包覆率也随之而降低。从分析结果得出, 梨小

食心虫性信息素微囊粒剂在室内较稳定的条件下

能持续释放 110 d以上。

本文的微囊粒剂释放分析都是在室内进行

的, 与田间的实际情况会有一定的差距。因此, 为

实现微囊粒剂性能最优化, 其性能评价还应在田

间进行,并考查相对作用时间、空间分布情况以及

天气等因素的影响, 才能合理地对制剂进行选择。

  谨以此文敬贺陈万义教授八十华诞 !
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