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基于Pickering乳液模板法的纤维素纳米晶农药缓/控释微胶囊

康道斌 † 周二敏 † 谭忆林 李涌江 王江鹏 郎玖逸 赵桂圆 李德强 李 君 *

(新疆农业大学化学化工学院   乌鲁木齐  830052)

摘　要　当前农药研究与开发领域强调采用智能、精准以及环境友好的策略，旨在增强害虫防治效果并减少环

境污染 . 本研究以Pickering乳液为模板，通过原位自由基聚合构建了纤维素纳米晶基微胶囊(IMI@pH-DMAEMA 

MC)用于农药递送，该微胶囊可作为疏水性药物载体，实现农药的缓释及刺激响应性释放 . 该微胶囊对 IMI的

包封效率(EE)达到 95.05%，载药效率(LE)达到 61.80%，且具有紫外线屏蔽性能可防止农药分子的自降解，在

酸性条件(pH=5)下表现出酸响应释放 . 耐雨水冲刷实验表明，IMI@pH-DMAEMA MC在棉花、番茄和卷心菜叶

片表面的润湿性和滞留量均优于传统市售 IMI 乳油(EC). 与EC (LC50：32.035 mg/L)和 IMI (LC50：42.760 mg/L)

相比，IMI@pH-DMAEMA MC (LC50：10.607 mg/L)在针对防治棉蚜的效果评价实验中也表现出显著优势 . 值得

注意的是，IMI@pH-DMAEMA MC在初级生态毒性评价中展现出降低急性毒性、提高非靶标生物安全性的潜

力 . 生命周期评价(LCA)表明，与EC相比，IMI@pH-DMAEMA MC对环境的影响显著降低 . 本研究构建了一种

环境友好、可缓/控释农药且易于制备的农药递送系统，为智能农药输送提供一种有前景的策略，对推动农药

精准施用及农业可持续发展具有重要意义 .
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Abstract  Current pesticide research and development emphasizes intelligent, precise, and environmentally 

friendly strategies aimed at enhancing pest control efficacy and reducing environmental pollution. In this study, 

cellulose nanocrystal-based microcapsules (IMI@pH-DMAEMA MC) were fabricated via in situ free-radical 

polymerization using Pickering emulsion templates for pesticide delivery. The microcapsules can serve as 

hydrophobic carriers, enabling sustained and stimuli-responsive pesticide release. The microcapsules achieved an 

encapsulation efficiency (EE) of 95.05% and a loading efficiency (LE) of 61.80% for IMI. They also exhibited UV-

shielding properties that prevent the photodegradation of pesticide molecules and showed acid-responsive release 

under acidic conditions (pH=5). Rainfastness tests demonstrated that the wettability and retention of IMI@pH-

DMAEMA MC on cotton, tomato, and cabbage leaf surfaces were superior to those of conventional commercial 

IMI emulsifiable concentrate (EC). Compared with EC (LC50: 32.035 mg/L) and IMI (LC50: 42.760 mg/L), 

IMI@pH-DMAEMA MC (LC50: 10.607 mg/L) exhibited significant advantages in efficacy evaluation against 

cotton aphids. Notably, preliminary ecotoxicity assessments showed that IMI@pH-DMAEMA MC has the 

potential to reduce acute toxicity and improve safety toward non-target organisms. Life cycle assessment (LCA) 
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indicated that IMI@pH-DMAEMA MC had significantly lower environmental impacts than EC. Overall, this 

study developed an environmentally friendly, easy-to-prepare pesticide delivery system capable of sustained/

controlled release, providing a promising strategy for smart pesticide delivery and contributing significantly to 

precision pesticide application and sustainable agricultural development.
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农药在保障农作物生产方面发挥着不可替代的

作用，但传统农药剂型因覆盖率低、喷雾易漂移等

问题，难以满足农业可持续发展的要求 . 同时，农

药易通过挥发、光解、微生物降解和雨水冲刷等途

径流失，导致有效浓度下降，极大降低了利用率[1]. 

这种低效施用不仅影响防治效果，还会造成环境污

染，威胁非靶标生物安全，破坏生态平衡 . 因此，

发展绿色防控技术，构建具有缓/控释特性且环境

相容性高的农药新剂型，已成为当前农业绿色发展

的重要方向 .

吡虫啉(IMI)是常用新烟碱类杀虫剂，用于防

治多种作物的刺吸式口器害虫 . 但其在使用过程中

存在长期单一用药、剂型无控释结构及药剂本身特

性等问题，导致农药持效期短、利用率低及生态环

境风险突出 . 针对吡虫啉田间应用的上述问题，微

胶囊化技术因其在实现农药活性组分可控释放方面

的突出优势，已成为构建缓/控释农药新剂型的重

要手段之一，为其减药增效与生态风险管控提供可

行方案 . 微胶囊可通过界面聚合、溶剂蒸发、逐层

自组装等方法制备[2]，但这些方法在微观结构精准

调控及有害残留物去除方面存在局限，不利于农药

制剂的可持续发展 . 在当前可持续发展理念推动

下，微胶囊技术绿色转型已成为重要研究方向 . 目

前Pickering乳液模板法已被广泛用于制备农药微胶

囊，具有以下优点：(1) 无表面活性剂的制备过程

使其毒性更低、污染更小[3]；(2) 高包封和载药效率

使微胶囊能够最大程度地减少不良影响[4]；(3) 通过

共价键连接而成的外壳比非共价键形成的外壳更加

稳定，这种结构使所形成的微胶囊具有抵抗盐或温

度引起裂解的能力 . 因此，微胶囊在高温蒸发、紫

外线降解以及雨水冲刷的情况下也能保持稳定 . 总

体而言，Pickering乳液模板法适用于合成智能响

应型农药微胶囊递送系统 . 此外，传统微胶囊所

采用的高分子(如聚氨酯[5]、聚脲[6])或无机壳材(如

CaCO3
[7]、SiO2

[8]等)存在环境污染风险[9,10]. 纤维素

纳米晶(CNCs)是一种储量丰富的天然可再生聚合物

基纳米材料，兼具生物相容性优良、无毒、可生

物降解等特性[11~15]，其纳米尺寸效应和丰富的表

面羟基使其成为构筑可持续功能材料的理想原

料[16,17]. 因此，采用Pickering乳液模板技术构建的

绿色纤维素基微胶囊农药递送系统，不仅具备响应

温度[18,19]、pH[20,21]、酶[22,23]、光[24,25]及氧化还原[26]

等多种环境因子的智能释放能力，还能在提高农药

利用率与杀虫效果的同时，显著降低对非靶标生物

的影响 . Ke等[27]通过磺化CNCs与NH2-PDMS-NH2

的静电相互作用，结合单宁酸/聚多巴胺共沉积，

形成可控的界面层，制备了通过调节力学性能实

现香气释放的微胶囊；Ding等[28]通过采用胺改性

纤维素纳米晶稳定Pickering乳液(ACNC-Pickering)

作为微胶囊模板，采用金属-多酚(TA-Fe III)网络

结构作为微胶囊壁材制备出 pH双响应性微胶囊；

Chen等[29]利用磺化CNCs来稳定熔融的高效氯氟氰

菊酯(LC)，通过高压均质形成稳定的 Pickering乳

液，通过乳液聚合制备生物可降解微胶囊 . 因此，

该纤维素基农药递送系统在推动农药剂型向高效、

精准与可持续方向发展中展现出广阔的应用前景 .

针对传统吡虫啉制剂持效期短、利用率低及生

态风险高等现实瓶颈，本研究利用Pickering乳液模

板法与原位自由基聚合策略，构建了基于纤维素纳米

晶的pH响应性微胶囊递送系统(IMI@pH-DMAEMA 

MC)，以实现农药的按需精准释放 . 该微胶囊的设

计源于刺吸式口器害虫(如棉蚜)中肠偏酸性的生理

特征[30]：在酸性环境下，囊壁中甲基丙烯酸二甲氨

乙酯(DMAEMA)链段的二甲氨基完全质子化，产

生的静电斥力使聚合物网络溶胀，从而加速包载农

药的释放，达到“胃毒”靶向释放并增强杀虫效果
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的目的；而在植物叶表及土壤水体等中性或碱性环

境(pH=7~9)中，质子化程度降低，囊壁处于收缩或

低溶胀状态，活性成分释放缓慢，有效减少了提前

流失与非靶标暴露风险 . 围绕该递送系统，本研究

评价了其释放动力学、叶片性能、抗紫外光解性

能、杀虫活性及初级生态毒性，为开发高效、环境

相容性好的农药新剂型提供策略参考 .

1　实验部分

1.1　试剂、仪器与实验生物

废棉购自新疆；吡虫啉(IMI，95%，上海源叶

生物科技有限公司)；市售 IMI乳油(EC，河南比赛

尔农业科技有限公司)；硫酸(98%，广东锡隆科技

有限公司)；N,N-二甲基甲酰胺(DMF，99.5%，天

津永晟精细化工有限公司)；甲基丙烯酸酐(MAA，

98.7%，上海皓鸿科技有限公司)；无水乙醇(99.7%，

天津市致远化学试剂有限公司)；液体石蜡(天津市

致远化学试剂有限公司)；甲醇(99.5%，天津市致

远化学试剂有限公司)；2-甲基-2-(4-吗啉基)-4′-(甲

硫基)苯丙酮(98%，山东科源生化有限公司)；甲基

丙烯酸二甲氨乙酯(DMAEMA，99%，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司)；N,N′-亚甲基双丙烯酰胺

(MBA，99%，上海麦克林生化科技有限公司).

Nicolet iN10 MX 型傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)，美国赛默飞世尔科技公司；D8 Advance型

X射线衍射仪(XRD)，德国Bruker公司；JEM-F200

型透射电子显微镜(TEM)，日本电子株式会社；

SL200KB型接触角仪，中国上海梭伦信息科技有

限公司；TA550型热重分析仪(TG)，美国沃特世公

司；S-4800型扫描电子显微镜(SEM)，日立高新技

术公司；Mettler DSC3 型示差扫描量热仪(DSC)，

瑞士Mettler公司 .

所有动物实验均经新疆农业大学实验动物福利

伦理委员会批准，并严格遵守中华人民共和国国务

院批准的《实验动物管理条例》(国家科学技术委

员会令第2号，1988年)及卫生主管部门的相关规定 . 

实验所用斑马鱼购自国家水生生物种质资源库下属

的国家斑马鱼资源中心(中国武汉).

1.2　CNCs和MAACNCs的制备

纤维素纳米晶通过典型的硫酸水解途径制备，

并对其具体实验参数进行了优化[31]. 将20 g废棉加

入200 g质量分数为64%的硫酸溶液中，在50 ℃、

300 r/min条件下机械搅拌1.5 h，然后加入2000 mL

去离子水终止反应 . 将稀释液静置24 h后出现明显

分层，将下层的分散液以 5000 r/min离心 10 min，

多次离心至分层，将下层悬浮液透析至中性，通过

冷冻干燥获得固体，标记为CNCs.

在已报道的CNCs改性方法[32]的基础上进行优

化，制备了改性CNCs. 具体步骤为：将1 g CNCs均

匀分散到30 mL DMF中，加入吡啶和MAA各5 mL，

在 80 ℃下油浴磁力搅拌 4 h，加入 100 mL无水乙

醇终止反应 . 以8500 r/min离心5 min，收集下层沉

淀物，用无水乙醇洗涤3次，以去除未反应的MAA、

吡啶及DMF. 冷冻干燥得到甲基丙烯酸酐改性纤维

素纳米晶粉末(MAACNCs).

1.3　pH-DMAEMA MC和 IMI@pH-DMAEMA MC

的制备

取0.04 g MBA和365 μL DMAEMA加入到2 mL

质量分数为2%的MAACNCs分散液中，超声分散后

作为水相；称取0.03 g 2-甲基-2-(4-吗啉基)-4′-(甲硫

基)苯丙酮超声分散在 8 mL液体石蜡后作为油相，

将水相加入油相，12000~14000 r/min均质3~5 min，

紫外灯照射60 min，使用甲醇清洗，冷冻干燥后得

到pH-DMAEMA MC. IMI@pH-DMAEMA MC的制

备方法与 pH-DMAEMA MC相同，仅在液体石蜡

中加入一定量的 IMI.

1.4　pH-DMAEMA MC 和 IMI@pH-DMAEMA MC

的表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(Nicolet iN10 MX，

美国)对 CNCs、MAACNCs、 IMI、pH-DMAEMA 

MC和 IMI@pH-DMAEMA MC的官能团进行表征 . 

CNCs、MAACNCs、pH-DMAEMA MC和 IMI@pH-

DMAEMA MC的X射线衍射图在X射线衍射仪(D8 

Advance，德国)上测定 . CNCs、MAACNCs和 IMI@

pH-DMAEMA MC的接触角由接触角仪(SL200KB，

中国)测量 . 用热重分析仪 (TA550，美国)测试了

IMI、pH-DMAEMA MC和 IMI@pH-DMAEMA MC

的热稳定性 . 用扫描电子显微镜(S-4800，日本)观

察了pH-DMAEMA MC的形貌 . 用示差扫描量热法

(Mettler DSC3，瑞士)测量了IMI、pH-DMAEMA MC

和 IMI@pH-DMAEMA MC的相变特性 .

1.5　IMI@pH-DMAEMA MC包封效率和载药效率

的测定

根据已发表文献[33] 测量方法对 IMI@pH-

DMAEMA MC的包封效率(EE)和载药效率(LE)进行

测定 . 取新制备的 IMI@pH-DMAEMA MC (50 mg)，

用甲醇-水溶液(V/V = 4:6)洗涤以去除表面游离 IMI，

将收集的沉淀分散于20 mL甲醇/水溶液 (V/V = 4/6)
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中，超声 30 min后以 10000 r/min离心 10 min，吸

取上清液，通过0.45 μm有机膜过滤 . 重复测定3次 . 

用紫外分光光度计在270 nm处测定溶液中 IMI的吸

光度，从而确定微胶囊中封装的 IMI质量 . EE和LE

的计算公式如下：

EE =
Mass of IMI in microcapsules

Total mass of IMI
´ 100% (1)

LE =
Mass of IMI in microcapsules
Total mass of microcapsules

´ 100% (2)

式中，EE (%)为包封效率；LE (%)为载药效率；

Mass of IMI in microcapsules (mg)为微胶囊中包载

的吡虫啉质量；Total mass of IMI (mg)为制备时投

入的吡虫啉总质量；Total mass of microcapsules (mg)

为制备得到的微胶囊总质量 .

1.6　IMI@pH-DMAEMA MC的缓释性能

为了研究 IMI@pH-DMAEMA MC中 IMI的缓

释行为，将0.5 g IMI@pH-DMAEMA MC装入截留

分子量(MWCO)为 3500 Da的透析袋中 . 将其置于

不同pH (5、7、9)的100 mL甲醇/水溶液(V/V = 4/6)

中，按照预定时间吸出 4 mL缓释介质，及时补充

4 mL 甲醇/水溶液 (V/V = 4/6). 将吸出的溶液在

10000 r/min下离心5 min，用0.22 μm微孔过滤器过

滤 . 重复测定3次 . 在紫外可见分光光度计上进一步

扫描，计算析出介质中 IMI的浓度 . IMI的累积释放

率用以下公式计算：

R = ( )Ct·V0 +å
t−1
0 Ct·Vt

m0
´ 100 (3)

式中，Ct (mg/mL)和Vt (mL)为 t (h)时刻去除的透析

液的浓度和体积(4 mL)，V0 (100mL)为初始溶液的

总体积，m0 (mg)为 IMI@pH-DMAEMA MC中 IMI

的总质量 .

此外，分别采用动态光散射(DLS)和ζ电位测定

在不同pH条件下 IMI@pH-DMAEMA MC的粒径以

及电位变化规律，并使用释放动力学来描述 IMI从

IMI@pH-DMAEMA MC的持续释放. 常用的零阶、一

阶、Higuchi和Baker-Lonsdale动力学模型方程如下：

Zero-order model: 
Mt

M¥
= k1t (4)

First-order model: 
Mt

M¥
= 1 − exp−k2t (5)

Higuchi model: 
Mt

M¥
= k3t

1
2 (6)

Baker-Lonsdale model: 

3
2

é

ë

ê

ê
êê
ê

ê ù

û

ú

ú
úú
ú

ú
1− ( )1− Mt

M¥

2
3 − Mt

M¥
= k4t (7)

其中Mt (mg)为 t (h)时刻的药物释放量，M∞ (mg)是

无限时刻的最大药物释放量，ki (k1、k2、k4: h−1；

k3: h−1/2)为农药的速率常数 .

1.7　IMI@pH-DMAEMA MC的叶片性能

在农药使用过程中，相当数量农药往往会因为

植物叶片的径流导致土壤和水受到污染 . 因此，提

升农药微胶囊的叶面铺展性、滞留量及耐雨水侵蚀

性能是提高农药利用率的关键 .

微胶囊在叶片表面的接触角是评价其扩散性和

润湿性的有效指标[34]. 选择棉花、番茄和卷心菜作

为目标作物 . 将棉花、番茄和卷心菜叶片切成条状，

粘在玻璃载玻片上 . 将IMI@pH-DMAEMA MC和EC

分别稀释至相同浓度，然后用微型注射器分别将

3 μL的样品滴在叶片表面，用接触角仪(SL200KB)

评价样品表面的润湿性能，并用摄像机捕捉液滴的

行为，并利用Laplace-Young方程拟合液滴轮廓并

计算其接触角 .

通过浸渍法[35]测定 IMI@pH-DMAEMA MC在

棉花、番茄和卷心菜叶片上的滞留量来评价微胶囊

的叶片滞留性能 . 将 IMI@pH-DMAEMA MC稀释成

特定浓度，取叶片面积为6 cm2的植物叶片，用镊

子将植物叶片在 IMI@pH-DMAEMA MC悬浮液中

浸泡10 s，然后将植物叶片置于烧杯正上方2 min，

浸泡前后烧杯和镊子的总质量分别为 W1 (mg)和

W2 (mg). 实验平行重复测定3次 . 棉花、番茄和卷心

菜叶片表面 IMI@pH-DMAEMA MC 的滞留量(R，

mg/cm2)由下式计算得出：

R = (W1 − W2 ) ´ 1000/S (8)

通过降雨模拟实验研究IMI@pH-DMAEMA MC

的耐雨水侵蚀能力[36]. 以棉花、番茄和卷心菜叶片

为模型模拟雨水冲洗 . 将 IMI@pH-DMAEMA MC、

EC和 IMI分别稀释为250 mg/L，取1 mL样品稀释

溶液均匀喷洒在面积为6 cm2的植物叶片上，自然

干燥 . 用自来水模拟雨水冲刷，每片叶子洗涤角度

为60°，洗涤高度为10 cm，洗涤速度为20 mL/min，

冲洗时间为 0、2、4、6、8和 10 min. 将冲洗后的

叶片转移至含有10 mL 甲醇/水(V/V = 4/6)溶液的离

心管中，超声30 min. 抽取上清液，用0.22 μm微孔

过滤器过滤，用紫外可见分光光度计(270 nm)测定

溶液吸光度 . 实验平行重复测定3次 . 黏附率的计算

公式为：

η =A1 /A0 (9)

式中，A0为未冲洗叶片离心管中溶液的吸光度；A1

为冲洗叶片离心管中溶液的吸光度 .
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为了评价 IMI@pH-DMAEMA MC在棉花叶片

上的叶片亲和力，使用高速摄像机捕捉了水、EC

和 IMI@pH-DMAEMA MC 在叶面上的弹跳行为 . 

将棉花叶片切成条状，粘在玻璃载玻片上 . 将

IMI@pH-DMAEMA MC 和 EC 分别稀释至相同浓

度，然后分别将 5 μL的样品从 3 cm高度滴落在叶

片表面，使用高速摄像机捕捉评价样品在叶片上的

弹跳行为 .

1.8　IMI@pH-DMAEMA MC的抗紫外光解性能

紫外光解作用不仅会导致农药有效成分的减

少，还会产生剧毒副产物，在水生环境中毒性更加

严重 . 通过对比EC、IMI和 IMI@pH-DMAEMA MC

中 IMI在紫外光照中降解的含量，确定 IMI@pH-

DMAEMA MC的抗紫外光解性能 . 将一定质量的微

胶囊置于透析袋中，放入100 mL 甲醇/水溶液(V/V = 

4/6)中，置于UV降解室，UV灯功率为100 W，发

射波长为254 nm. 在不同的时间间隔，收集4 mL上

清液，用紫外分光光度计测定残留的 IMI量 .
mt

m0
= exp−kt (10)

式中，m0 (mg)表示 IMI的初始质量，mt (mg)表示

IMI在 t (h)时刻的降解质量，k (h−1)表示降解动力学

常数 .

1.9　IMI@pH-DMAEMA MC的杀虫活性

采 用 浸 渍 法[37] 测 定 IMI、 EC 和 IMI@pH-

DMAEMA MC对棉蚜的杀虫活性 . 制备不同浓度的

IMI、EC 和 IMI@pH-DMAEMA MC 悬浮液 . 将新

鲜、大小相近的棉花叶片在悬浮液中浸泡10 s，自

然干燥 . 将50只棉蚜转移到棉花叶片上，培养48 h

后计算棉蚜死亡数 . 每个实验重复3次 . 毒性回归方

程、LC50值及95%置信区间采用 SPSS 27软件进行

计算 .

1.10　 IMI@pH-DMAEMA MC 的初级生态毒性

评价

鉴于农药会因长期大量施用在土壤环境中残留

累积，并沿食物链产生生物富集与放大效应，可能

会危及土壤生物的安全 . 通过蚯蚓的存活状态评价 

IMI@pH-DMAEMA MC 对陆生生物的急性毒性 . 

采用滤纸接触法[38]测定不同浓度的 IMI、EC 和

IMI@pH-DMAEMA MC对赤子爱胜蚓的毒性 . 培养

驯化一周后，将蚯蚓洗涤、干燥，置于 20 ℃环境

中饥饿空肠 24 h，将 1 mL不同浓度的 IMI、EC和

IMI@pH-DMAEMA MC溶液均匀倾倒在直径 9 cm

的培养皿滤纸上 . 随机选择10只处理过的赤子爱胜

蚓，放入培养皿中 . 在20 ℃的恒温培养箱中培养，

48 h后评估蚯蚓的死亡情况 . 实验重复3次 . 用SPSS 

27软件计算毒性回归方程、LC50和95%置信区间 .

通过斑马鱼的存活状态评价IMI@pH-DMAEMA 

MC对水生生物的急性毒性 . 选择10条体型相近的

健康斑马鱼，将其分别置于不同浓度的 IMI、EC和

IMI@pH-DMAEMA MC中，以评估其毒性 . 用 IMI、

EC和 IMI@pH-DMAEMA MC分别处理96 h后，评

估斑马鱼的死亡率 . 实验重复3次 . 用SPSS 27软件

计算毒性回归方程、LC50和95%置信区间 .

通过白菜种子的生长状况对IMI@pH-DMAEMA 

MC、IMI和EC进行生物安全评价 . 将40粒大小相

近的种子放在一个直径为9 cm的培养皿内衬滤纸 . 

滤纸分别用 10 mL不同浓度的 IMI@pH-DMAEMA 

MC、IMI和EC处理，每次处理重复3次 . 培养皿置

于光周期为12 h (光照/黑暗)的光照恒温恒湿培养室

(25 ℃、80%RH)中培养 . 每隔一定时间向培养皿中

注入等量蒸馏水 . 培养 4天后，计算每个培养皿中

种子的发芽率 .

1.11　IMI@pH-DMAEMA MC的生命周期评价

为了评价2种制剂的环境可持续性，对IMI@pH-

DMAEMA MC和EC进行了生命周期评价(LCA). 本

研究严格遵循 ISO 14040生命周期评价国际标准[39]

建立的原则和框架进行，详细分析了产品从原料生

产与加工、运输以及田间施用的整个生命周期对环

境的影响[40,41]，功能单位定义为含1 kg有效成分IMI

的农药制剂 . LCA 建模与计算采用 SimaPro 9.5 软

件，背景数据库选用Ecoinvent 3.9，影响评价采用

ReCiPe 2016 v1.1中点(Hierarchist视角)方法评价9项

环境影响类别下的总负荷差异[42,43]，明确 IMI@pH-

DMAEMA MC相对于EC的环境减排效益 .

2　结果与分析

2.1　pH-DMAEMA MC的制备及表征

稳定的Pickering乳液通过固体颗粒在油水界面

的不可逆吸附形成 . 由于CNCs本身具有亲水性，

对其进行疏水改性是实现 Pickering乳液稳定的关

键 . 采用MAA对CNCs进行疏水改性，使用压片机

将 CNCs 和 MAACNCs 压成薄片 . 在“气-液-固”

体系中，接触角从 52.67°提高到 76.72° (图 2a)，表

明其疏水性有所提升，能够有效吸附于油水界面，

进而形成高稳定性的Pickering乳液 . 在此基础上，

MAACNCs表面的双键在引发剂作用下，在油水界面

与DMAEMA发生自由基聚合反应，最终形成微胶囊
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(图1). 通过光学显微镜和扫描电子显微镜对Pickering

乳液及微胶囊的微观形貌进行表征(图2b)，结果表

明，以 MAACNCs 为固体颗粒的 Pickering 乳液液

滴呈规则球形，表面光滑；经微胶囊化处理后，乳

液液滴表面由光滑变为粗糙，呈现褶皱形态，这一

A形貌特征说明微胶囊制备成功 .

CNCs、MAACNCs、IMI、pH-DMAEMA MC

和 IMI@pH-DMAEMA MC的FTIR光谱如图2(c)所

示 . CNCs和MAACNCs均显示出纤维素的典型特征

峰，包括―OH在 3350 cm−1处的伸缩振动，―C―

H在2900 cm−1处的伸缩振动，C―O在1055 cm−1处

的伸缩振动和 β -糖苷键在 898 cm−1 处的伸缩振

动[44]. 与CNCs相比，MAACNCs在 1722 cm−1处出

现强吸收峰，归因于MAA与CNCs反应生成酯基

C＝O 的伸缩振动，在 1637 cm−1处的吸收峰是由

C＝C键的伸缩振动引起的[32]. 以上特征峰直接证明

MAA成功改性CNCs. DMAEMA在2950和2850 cm−1

处出现了―CH3和―CH2中C―H伸缩振动；1690 cm−1

处的尖锐特征峰与C＝O的伸缩振动有关；1260 cm−1

处的吸收峰是由于DMAEMA中―C―N―的伸缩

振动引起，以上特征峰直接证实pH-DMAEMA MC

的制备成功[45]. 对于 IMI@pH-DMAEMA MC和pH-

DMAEMA MC，光谱差异主要出现在微胶囊负载

IMI之后，出现与 IMI结构相对应的特征吸收峰 . 具

体而言，特征吸收峰出现在 1295和 3338 cm−1. 其

中，1295 cm−1处的吸收峰是由N―O的伸缩振动引起

的；3338 cm−1处的吸收峰则归因于 IMI中的N―H

伸缩振动 . 这一结果与先前研究[46,47]中报道的 IMI的

FTIR光谱一致，从而证实微胶囊中成功负载 IMI.

利用 XRD 进一步研究了 CNCs、MAACNCs、

pH-DMAEMA MC和 IMI@pH-DMAEMA MC样品

的结构 . 如图2(d)所示，CNCs和MAACNCs在2θ=

12.1°、20.0°和21.9°处出现明显的衍射峰，归属于

典型的纤维素 II型结构[48]. 由于反应位点仅局限于

CNCs的表面，未对其内部晶体结构造成破坏，CNCs

表面的衍射峰位置没有变化，只是因表面官能团修

饰导致衍射信号强度有所降低[49]. 这进一步表明，

Fischer酯化反应只改变了纤维素表面，并不改变纤

维素的晶体类型 . 微胶囊化后，纤维素的特征峰几

乎消失，在 18.60°附近出现了一个更宽的衍射峰 . 

药物装载后，IMI特征尖锐衍射峰的出现，表明药

物已成功进入微胶囊内部 .

pH-DMAEMA MC、 IMI@pH-DMAEMA MC

和 IMI的TG-DTG如图 2(e)和 2(f)所示 . 310 ℃之前

观察到的初始质量损失归因于样品中游离水和吸附

水的蒸发；310和470 ℃之间的主要失重与纤维素

和DMAEMA的热分解有关 . pH-DMAEMA MC的

TG曲线大致分为2个阶段：第一阶段为310 ℃之前，

质量损失47.60%，包括液体石蜡挥发和MAA的分

解[50]. 第二阶段失重温度范围为 310~470 ℃，失重
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Fig. 1  Schematic illustration of the preparation mechanism.
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率为 40.5%，这可能是DMAEMA分解引起的[51,52]. 

与 pH-DMAEMA MC 相比， IMI@pH-DMAEMA 

MC多出现一个 310 ℃的峰值温度，这与 IMI的峰

值温度接近，这说明微胶囊负载了 IMI.

2.2　IMI@pH-DMAEMA MC包封效率和载药效率

为优化微胶囊中IMI的配方，研究不同IMI用量

微胶囊的EE和LE. 如图3(a)所示，随着IMI含量的增

加，EE呈增加趋势，表明微胶囊对 IMI具有良好的

包封效果，最大EE为95.05%，最大LE为61.80%. 

随着 IMI质量的增加，微胶囊载药率下降可能是由
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Fig. 2  (a) Water contact angles on the surfaces of CNCs and MAACNCs; (b) Optical and scanning electron (SEM) micrographs of 

Pickering emulsion and pH-DMAEMA MC; (c) FTIR spectra; (d) XRD patterns; (e) TGA curves; (f) DTG curves.
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于过量的药物超出了微胶囊的包埋极限，导致多余

药物无法被有效负载到微胶囊中，使载药率下降 .

2.3　IMI@pH-DMAEMA MC的缓释性能

IMI@pH-DMAEMA MC 旨在实现农药的按需

释放，利用棉蚜体内略呈酸性的胃部环境[30]，实现

杀虫活性成分的快速响应释放 . 如图 3(b)所示，与

纯 IMI 相比，IMI@pH-DMAEMA MC 对 IMI 展现

出显著的包封效果，能够有效延长 IMI 的释放周

期，从而提高 IMI在田间的施用效率 . 此外，研究

了 IMI@pH-DMAEMA MC在不同pH条件下的释放

性能 . 如图 3(c)所示，在 pH 值为 5 时，IMI@pH-

DMAEMA MC的释放率为88.02%，而在pH为7和

9时则各为73.6%和52.14%.

通过测定 IMI@pH-DMAEMA MC 在不同 pH

条件下的 ζ电位和粒径分布，并结合DMAEMA链

段的质子化-去质子化转变，对其pH响应释放机理

进行解释 . 已知 DMAEMA 单元的 pKa约为 7.5[53]：

当释放介质 pH为 5时(低于 pKa)，囊壁中的叔胺基
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Fig. 3  (a) Encapsulation efficiency and drug loading efficiency of IMI@pH-DMAEMA MC; (b) Release profiles of pure IMI and IMI 

in the IMI@pH-DMAEMA MC system; (c) Release rates of IMI in the IMI@pH-DMAEMA MC system under different pH conditions; 
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完全质子化为―NH⁺(CH3)2，正电荷间的静电排斥

作用增大，叔胺氮原子的孤对电子与H+结合，使

叔胺基团质子化，形成带正电的叔铵基团，分子链

间的静电排斥增强，促使聚合物链在水溶液中发生

溶胀与伸展[54,55]，自由体积增大，加速 IMI 的扩

散；在pH=7时(接近pKa)，仅部分链段质子化，溶

胀程度下降，释放平缓；而pH=9时(高于pKa)，胺

基去质子化后，链段发生疏水塌缩，带动壳层收缩，

从而有效抑制了药物泄漏 . 为验证DMAEMA在药

物释放条件下的质子化状态，分别测定了微胶囊在

pH=5、7、9下的 ζ电位和粒径分布 . 结果表明，微

胶囊的 ζ电位随 pH下降而增高(图 3d). 在 pH=5时，

电位呈双峰正电分布，峰值分别位于约+62.95和

+80.58 mV，表明当环境 pH低于DMAEMA的 pKa 

(7.5)时，叔胺基团质子化[56]；pH=7 (接近pKₐ)时，ζ

电位降至+46.61 mV，符合部分去质子化的状态；

pH=9 (高于pKa)时，ζ反转为−86.76 mV，归因于叔

胺去质子化后溶液中OH−在疏水表面吸附以及甲基

丙烯酸酐改性引入的羧基(―COOH)在碱性条件下

完全电离为羧酸根(―COO−)所致[57~60]. 由粒径分布

(图 3e)可知，颗粒直径大小顺序为 pH=7 < pH=5 < 

pH=9. pH为7时，部分去质子化的壳层因静电排斥

减弱而较为紧致，单颗粒尺寸最小 . pH=5时，质子

化引发链段间强静电排斥，导致壳层溶胀[60,61]；同

时强正电荷提供了充足的静电稳定，微胶囊以单分

散的溶胀颗粒形式存在，粒径大于收缩态(pH=7). 

当pH=9时，虽然单颗粒壳层已疏水塌缩，但微胶

囊之间的疏水吸引作用超过了静电排斥，造成多颗

粒聚集[60,62]. DLS的强度加权粒径对聚集体极为敏

感(I ∝ d6)[63]，因此所测粒径为聚集体尺寸，而非单

个塌缩颗粒的尺寸，这与 Tan 等[64]的研究结果相

似 . 并且根据散射光强度(kcps)可以得出，pH=9的

kcps值(306900)较 pH=5 (233800)提高了约 31%. 根

据Rayleigh/Mie散射理论，当散射体尺寸增大时，

散射光强以粒径六次方关系剧增 . pH=9下kcps的显

著升高归因于体系中产生了微胶囊聚集体 . 相比之

下，pH=7的 kcps最高(413200)，是由此时颗粒数

密度最大、散射总数最高所致，这与粒径最小的结

论一致 .

为进一步阐明 IMI@pH-DMAEMA MC 的药物

释放机制，我们采用零级、一级、Higuchi和Baker-

Lonsdale动力学模型对在不同 pH条件下的释放数

据进行了拟合，拟合结果如图 3(f)所示 . 零级释放

模型拟合度较低(R2=0.8611)，一级模型亦不理想

(R2=0.8950)，表明释放既不符合理想储库的恒速特

征，也不遵循简单的一级衰减规律[65]. 这主要是因

为pH=5低于DMAEMA的pKa，叔胺基质子化，壳

层发生溶胀，导致囊壁孔隙和有效扩散系数随时间

变化，无法维持零级动力学所需的恒定浓度梯度 .

而2个基于Fickian扩散的模型均获得了较高的

拟合度：Higuchi 模型 R2=0.9547，Baker-Lonsdale

模型R2=0.9287. 并且Higuchi模型的拟合度略高于

Baker-Lonsdale 模型 . 这是由于壳层充分溶胀后，

药物实际扩散的主要区域为水合壳层，其厚度相对

于微球粒径较小，球面曲率效应可忽略，传质行为

更贴近 Higuchi 模型所描述的一维伪稳态平面扩

散[66,67]，因此 Higuchi 模型的拟合度最高 . Baker-

Lonsdale模型虽然同样遵循Fickian扩散机理，但其

基于“药物初始均匀分散于均质球形基质”的假

设，与微胶囊药物集中于内核的核-壳储库结构存

在偏差，因而拟合度略低 . 然而，Baker-Lonsdale

模型的R2仍大于0.92. 这是因为在pH=5下，壳层高

度溶胀后形成亲水凝胶网络，药物分子不仅能够穿

过壳层，还可以渗入并扩散于壳层内部 . 此时，药

物浓度从微胶囊内核到外部环境呈现连续的梯度分

布，传质行为趋近于药物在均质球形基质中的

Fickian扩散[68]，因此该模型仍能较好地拟合释放

数据 . 因此，2个扩散模型的较高拟合度与零级模

型的显著偏离共同证明：药物释放的控制步骤并不

是膜控恒速释放，而是壳层质子化溶胀后，药物释

放由Fickian扩散控制 .

在pH =7和 9条件下，壳层质子化程度降低或完

全去质子化，溶胀受限，导致扩散系数减小，释放

速率显著下降[53,69]，这与 ζ电位和DLS显示的壳层

pH响应行为一致 . 因此，IMI@pH-DMAEMA MC

在酸性条件下的高释放率，可归因于DMAEMA质

子化引起的壳层溶胀，从而使药物以Fickian扩散

的方式快速释放 . 该机制为pH响应性微胶囊的释药

设计提供了动力学依据 .

2.4　IMI@pH-DMAEMA MC的叶片性能

疏水性叶片其表面覆盖着一层由烷烃、醇类、

酮类和长链脂肪酸组成的蜡质层 . 棉花、番茄、卷

心菜等作物因降雨易造成农药流失，既降低病虫害

防效，也加剧环境污染与残留风险，因此提升农药

制剂的叶片亲和性具有重要应用价值 . 测量水、EC

和 IMI@pH-DMAEMA MC的接触角以评估其在植

物叶片上的表面润湿性 . 如图 4(a)所示，在“气-

液-固”体系中，水在棉花、番茄、卷心菜叶片上
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的接触角分别为120.6°、111.7°、96.2°；EC对应为

67.0°、79.5°、78.3°；而 IMI@pH-DMAEMA MC降

至 50.5°、45.3°、63.0°，证明 IMI@pH-DMAEMA 

MC在叶片表面具有良好的润湿性 . 需要指出的是，

图2(a)中所见的接触角上升反映的是MAACNCs的

疏水性增强，其目的是使固体粒子在油水界面形成

不可逆吸附，以保证Pickering乳液模板的稳定 . 而

微胶囊是由于囊壁表面富含羟基和叔胺基等极性基

团，能与叶面蜡质组分形成氢键，因此在叶片上展

现出更优的接触角和铺展性 .

此外，滞留量测定结果显示(图4c)，IMI@pH-

DMAEMA MC在棉花、番茄和卷心菜上的滞留量均

远高于EC和水，进一步证实 IMI@pH-DMAEMA 

MC具有优良的叶面粘附性能，延长农药在作物上的

停留时间，从而减少农药的施用量 . 通过耐雨水冲刷

进一步验证叶片附着力性能(图 4b). 在冲洗 10 min

后，IMI@pH-DMAEMA MC在不同叶片的保留率

远高于 EC 和 IMI. 总体而言，IMI@pH-DMAEMA 

MC具有优异的铺展性、滞留量和耐雨水冲刷性，这

些性能归因于叶片表面蜡质层中的极性基团与

IMI@pH-DMAEMA MC表面的羟基、叔胺基形成

氢键，进而增强了微胶囊在叶片表面的附着力 .
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采用高速摄像表征液滴撞击叶片表面过程中的铺

展直径以及最大回弹高度，评价水、EC和IMI@pH-

DMAEMA MC的叶面沉积性能与抗弹跳流失能力

(图4d). 结果表明，IMI@pH-DMAEMA MC液滴铺

展直径更大、叶面接触面积更广，回弹动能显著减

弱，可有效抑制液滴的回弹与飞溅，显著提升农药

的沉积效率，为解决喷施中液滴弹跳流失难题提供

了关键实验依据 .

2.5　IMI@pH-DMAEMA MC的抗紫外性能

IMI作为一种广谱高效农药，光稳定性较差，

易受紫外线降解 . 因此，在实际应用中迫切需要提

高其光稳定性 . 基于此，对 IMI、EC 和 IMI@pH-

DMAEMA MC进行光降解测试 . 如图5(a)和5(b)所

示，游离 IMI和EC在紫外光下降解迅速，24 h内

降解率分别达43.2%和50.7%. 相比之下，IMI@pH-

DMAEMA MC在24 h后的降解率仅为18.7%. 这些

结果表明，pH-DMAEMA MC的包覆显著提高农药

制剂的抗紫外光解能力，从而提高 IMI的环境稳定

性和应用效果 .

2.6　IMI@pH-DMAEMA MC的杀虫活性

使用棉蚜作为害虫模型，对IMI@pH-DMAEMA 

MC的实际杀虫活性进行评估 . 结果如图 6(a)~6(d)

所示，IMI@pH-DMAEMA MC 的杀虫效果显著，

且致死率与剂量成正比 . 并且我们测定了 pH-

Water EC IMI@
pH-DMAEMA MC

0

5

10

15

20

25

30

35

40

R
et

en
tio

n 
vo

lu
m

e 
(m

g/
cm

2 )

Cotton
Tomato
Cabbage

(c)

Water

EC

MC
20 ms 40 ms 60 ms 80 ms 196 ms

(d)

Fig. 4  (a) Contact angles of water, EC, and IMI@pH-DMAEMA MC on the upper (+) and lower (−) surfaces of cotton, tomato, and 

cabbage leaves; (b) Rain-eroded residue retention of IMI, EC, and IMI@pH-DMAEMA MC on cotton, tomato, and cabbage leaf surfaces; 
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DMAEMA MC对棉蚜的致死情况，发现不同浓度

pH-DMAEMA MC处理下，棉蚜的死亡情况与空白

对照相似，表明该材料本身对棉蚜无明显致死作

用 . 结果如图6(e)和表1所示，微胶囊对棉蚜的LC50

为 10.607 mg/L，与 EC (LC50：32.035 mg/L)和 IMI 

(LC50：42.760 mg/L)相比具有更高的杀虫效果，这

可能与IMI@pH-DMAEMA MC优异的叶面铺展性能

及高滞留量相关 . 此外，本研究进行盆栽实验来长期

监测棉蚜的死亡情况 . 接入棉蚜后2天内，微胶囊处

理组叶片上的棉蚜数量多于EC处理组，这可能是由

于微胶囊中 IMI被包封使释放率较低所致，4天时，

微胶囊处理组多数棉蚜死亡，且杀虫效果持续稳定 . 

通过最后观察，经微胶囊处理的棉花叶片受啃食程

度远轻于经EC处理的叶片(图6f). 这主要得益于微

胶囊的持续缓慢释放、pH响应性释放和抗紫外光

解性能 . 结果表明 IMI@pH-DMAEMA MC对棉蚜

具有较高的杀虫能力，可以应用于田间长期防治 .

2.7　IMI@pH-DMAEMA MC的初级生态毒性评价

农药易通过挥发、漂移等途径威胁非靶标生物

安全 . 利用蚯蚓、斑马鱼急性毒性实验和种子发芽

实验对 IMI@pH-DMAEMA MC的初级生态毒性进

行了评估 . 如图 7(a)~7(c)和表 2所示，48 h后 IMI、

Table 1　LC50 Values, toxicity regression equations, and 95% confidence intervals of IMI, EC, and IMI@pH-DMAEMA MC against 

Aphis gossypii.

Compound

IMI

EC

IMI@pH-DMAEMA MC

LC50 (mg/L)

42.760

32.035

10.607

Toxin potency regression equation

y = 1.819lgC - 2.966

y = 1.841lgC - 2.771

y = 1.963lgC - 2.013

95% Confidence interval (mg/L)

34.154-55.992

25.771-40.575

8.625-13.259
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Fig. 7  (a) Mortality of earthworms after treatment with IMI, EC, and IMI@pH-DMAEMA MC at different concentrations; (b) Mortality 

rate of earthworms after treatment with IMI, EC, and IMI@pH-DMAEMA MC at different concentrations; (c) Median lethal concentration 

of IMI, EC, and IMI@pH-DMAEMA MC for earthworms.
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EC和 IMI@pH-DMAEMA MC对蚯蚓的LC50分别为

2.513、1.930和 3.511 mg/L. 与 IMI和 EC处理组相

比，IMI@pH-DMAEMA MC对蚯蚓的急性毒性显

著降低 . 斑马鱼急性毒性实验进一步证实了 IMI@

pH-DMAEMA MC的初级生态毒性风险有效降低 . 

如图 8(a)~8(c)和表 3 所示， IMI、EC 和 IMI@pH-

DMAEMA MC 对斑马鱼的 LC50 分别为 116.849、

97.007和 312.472 mg/L. IMI@pH-DMAEMA MC对

斑马鱼的LC50显著高于 IMI与EC，急性毒性降低

约67%，与蚯蚓急性毒性实验的初级生态毒性评价

结果一致 .

此外，研究了 IMI、EC和 IMI@pH-DMAEMA 

MC对白菜种子发芽率的影响 . 如图 8(d)和 8(e)所

示，EC和 IMI在较宽的浓度范围内均对白菜种子

发芽有明显的抑制作用 . 相比之下，经 IMI@pH-

DMAEMA MC处理种子的发芽率均高于对照组 .

以上结果归因于 IMI@pH-DMAEMA MC中包

封活性成分 IMI，能够延缓其释放速率，避免造成

瞬间的高浓度暴露，减少活性成分对斑马鱼和发芽

种子的直接接触 . 在急性暴露条件下，IMI@pH-

DMAEMA MC对斑马鱼及供试种子的毒性效应显

著低于等量游离 IMI，表现出控制释放所带来的急

性毒性减缓趋势 .

2.8　IMI@pH-DMAEMA MC的生命周期评价

生命周期评价提供了从原材料生产加工到田间

施用的环境影响 . 如图 9(a)所示，系统边界包括了

原材料的制备及加工、运输以及田间施用 . 本研究

通过生命周期评价，探究 IMI@pH-DMAEMA MC

作为缓/控释农药制剂的环境表现和应用前景，同

时探明其潜在的改进环节 . 本评价考虑了多个环境

Table 2　LC50 values, toxicity regression equations, and 95% confidence intervals of IMI, EC, and IMI@pH-DMAEMA MC against 

Eisenia fetida.

Compound

IMI

EC

IMI@pH-DMAEMA MC

LC50 (mg/L)

2.513

1.930

3.511

Toxin potency regression equation

y = 1.999lgC - 0.800

y = 2.067lgC - 0.590

y = 1.806lgC - 0.985

95% Confidence interval (mg/L)

1.543-4.545

1.158-3.214

2.109-8.164
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Table 3　LC50 values, toxicity regression equations, and 95% confidence intervals of IMI, EC, and IMI@pH-DMAEMA MC against 

Eisenia fetida.

Compound

IMI

EC

IMI@pH-DMAEMA MC

LC50 (mg/L)

116.849

97.007

312.472

Toxin potency regression equation

y = 1.892lgC - 3.913

y = 2.282lgC - 4.534

y = 1.880lgC - 4.689

95% confidence interval (mg/L)

69.273-214.215

60.748-154.550

183.030-1394.413
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影响指标，如图 9(b)所示，以全面了解 IMI@pH-

DMAEMA MC生命周期相关的生态环境影响 . LCA

分析表明(图 9c)，在矿物与化石资源消耗方面，

IMI@pH-DMAEMA MC的环境负担低于EC，表明功

能单位下其矿物与化石资源消耗更低、资源利用效

率更高 . 就全球变暖潜值而言，IMI@pH-DMAEMA 

MC具有更低的环境影响(38.02 kg CO2 eq)，相较于

EC (56.59 kg CO2 eq)降低了约 32.8%，为温室气体

减排做出了积极贡献 . 在人体毒性、生态毒性和水

资源消耗方面，IMI@pH-DMAEMA MC的环境负荷

均低于EC，说明其能更有效降低对人体毒性、生

态毒性以及淡水资源的潜在风险 . 总体而言，LCA

表明，IMI@pH-DMAEMA MC在评估的 9个中点

类别中的结果均低于EC，表明其环境负荷更小 .

3　结论

以Pickering乳液为模板，成功构建了具有 pH

响应性的纤维素纳米晶农药递送系统 . 利用靶标害

虫消化道酸性与自然环境中性/碱性之间的 pH 差

异，该微胶囊实现了活性成分的智能控释：在酸性

刺激下，囊壁高度溶胀，促进吡虫啉快速扩散，提

高害虫体内有效杀虫浓度；在中性或碱性条件下释

放受到抑制，降低了农药在非靶标区域的过早损失

与环境暴露风险 . 与EC相比，该微胶囊在棉花、番

茄和卷心菜叶面上表现出更低的接触角和更高的滞

留量，耐雨水冲刷性能优异，且因囊壁屏蔽效应显

著提升了抗紫外光解能力. 杀虫活性试验证实，IMI@

pH-DMAEMA MC对棉蚜的LC50为10.607  mg/L，远

低于EC (32.035  mg/L)和 IMI (LC50：42.760 mg/L)，

田间模拟试验亦显示其长效防治潜力 . 此外，初级

生态毒性评价表明，微胶囊化能有效降低游离吡虫

啉的急性毒性，并减轻对种子萌发的抑制，展现出

较低的急性毒性和较好的生态安全潜力 . 生命周期

评价结果表明，IMI@pH-DMAEMA MC的环境兼

容性和可持续性均优于EC，为降低污染风险，减

少生态危害提供可行方案 . 综上所述，本研究提供

了一种兼具酸敏可控释放、优良叶面附着性和环

境友好特征的农药递送策略，为推动农药精准减

量施用及农业可持续发展提供了可行的候选方案 .
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Acta Polymerica Sinica

基于甲基丙烯酸酐疏水改性纤维素纳米晶稳定的Pickering乳液模板，通过自由基聚合引入甲基丙烯酸二

甲氨乙酯，构建了pH响应性农药微胶囊递送系统 . 该微胶囊包载率高，兼具优异叶面附着性、抗紫外光

解能力及显著的杀虫效果 .
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