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摘　 要　 本文采用液质联用仪、磁力搅拌器、电子透镜测定了水凝胶的半衰期、胶凝时间、水分蒸发率、溶胀

率、形态结构．结果显示苯醚甲环唑水凝胶在 ２４ ｈ 后仍然可以维持 １５％以上的水分，１２ ｈ 以内仍然保持良好的

溶胀率，苯醚甲环唑可以均匀的分布在水凝胶微孔结构内，其半衰期为 ２６．４ ｄ．氧化魔芋葡聚糖和羟甲基化壳

聚糖制成的苯醚甲环唑水凝胶制剂可以有效的愈合植物伤口并延长药效．
关键词　 苯醚甲环唑，水凝胶，缓释性．

Ｒｅｌｅａｓｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｄｉｐｈｅｎｏｘａｚｏｌｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ

ＺＨＡＯ Ｌｉｊｕａｎ１，２ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｐｅｎｇｊｉｕ１ 　 　 ＧＡＯ Ｙｕｅ１∗∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇ３

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｌａｎｔ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， Ｓｈａｎｘｉ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈａｎｘｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｐｅｓｔ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｉｎ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，
Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｌａｎｔ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， Ｔａｉｙｕａｎ， ０３００３１， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｙ， Ｘｉｎｚｈｏｕ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ０３４０００， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｓｈａｎｘｉ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｔａｉｙｕａｎ， ０３００３１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ， ｇｅｌａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｗａｔｅｒ ｌｏｓｔ， ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｒａｔｅ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｃｏｓｍｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｔｉｒｒｅｒ ａｎｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｄｉｐｈｅｎｏｘａｚｏｌｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｃｏｕｌｄ ｍａｉｎｔａｉｎ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ １５％ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｆｔｅｒ ２４ ｈ， ａｎｄ ｍａｉｎｔａｉｎ
ｇｏｏｄ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｗｉｔｈｉｎ １２ｈ； Ｄｉｐｈｅｎｏｘａｚｏｌｅ ｃａｎ ｂｅ ｅｖｅｎｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ，
ｗｉｔｈ ａ ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ ｏｆ ２６． ４ ｄ． Ｔｈｅ ｄｉｐｈｅｎｏｘａｚｏｌｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｍａｄｅ ｆｒｏｍ Ｏｘｉｄｉｚｅｄ Ｋｏｎｉａｃ Ｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎ （ ＯＫＧＭ） ａｎｄ
Ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｃｈｉｔｏｓａｎ（ＣＭＣＳ） ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｈｅａｌ ｐｌａｎｔ ｗｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｐｒｏｌｏｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃａｃｙ．
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苯醚甲环唑是一种广谱的三唑类杀菌剂，具有高效，安全，低毒等特点，目前登记在果树上的剂型有悬浮剂、水分散

粒剂、微乳剂、水乳剂、可湿性粉剂等，施用的方式多为喷雾［１］ ．其目前广泛应用于果树、蔬菜等作物，有效防治黑星病，黑
痘病、白腐病、斑点落叶病、白粉病、褐斑病、锈病、条锈病、赤霉病等［２］ ．然而农药在喷雾的过程中，产生的漂移会导致农

药有效利用率降低［３］ ．因此，为解决由于农药流失造成的对非靶标和环境的危害等问题，寻找具有抗漂移和耐雨水冲刷

的农药新剂型尤为重要．
水凝胶作为一类重要的生物材料，由于其独特的特性包括生物相容性，生物降解性，无毒性，在药物和生物医学领域具

有广泛的应用［４⁃５］ ．为减少农药苯醚甲环唑的使用量，同时延长其药效，本文使用氧化魔芋葡甘聚糖 ／羧甲基壳聚糖为主要原

料制成水凝胶，通过对农药苯醚甲环唑的包裹，制成相应的涂抹剂，测定其各项物理化学性质，并根据时间的变化，对涂抹

剂中的农药进行含量测定，进而得出农药的缓释速率，从而为农药的田间施用周期和使用效果提供相关的理论基础．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）
１．１　 实验试剂和仪器

魔芋葡甘聚糖（ＫＧＭ）纯度≥９５％，Ｒｕｉｂｉｏ 公司；羧甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ），山东卫康生物医药公司；过碘酸钠，乙二醇，
南京新化原化学有限公司；苯醚甲环唑原药，温州绿佳化工有限公司．

磁力搅拌器（ｓｃｉｌｏｇｅｘ 公司，ＭＳ⁃Ｈ２８０⁃Ｐｒｏ），液相色谱质谱联用（Ｗａｔｅｒｓ 公司，ＸＥＶＯ⁃ＴＱ）；扫描电镜（日本日立公司，
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　 ４ 期 赵丽娟等：苯醚甲环唑水凝胶的缓释性 １２９３　

Ｈｉｔａｃｈｉ ＳＵ８０１０）．
１．２　 实验方法

１．２．１　 氧化魔芋葡聚糖（ＯＫＧＭ）的制备

称取一定量的 ＫＧＭ，在搅拌状态下缓慢加入到纯水中，使 ＫＧＭ 与水的比例为 １∶１００（Ｗ ／ Ｖ），加入过碘酸钠（占溶液

比例为 ０．０３％），将混合物置于 ３０ ℃黑暗中剧烈搅拌 ８ ｈ．加入乙二醇（占溶液比例为 ０．２％）用于去除未反应的过碘酸钠，
再搅拌 ３ ｈ．将混合物转入到透析袋中，放入蒸馏水中透析 ２ ｄ，用硝酸银检测，直到透析液中不含碘酸盐．将反应产物在

－５０ ℃真空干燥，得到纯化的 ＯＫＧＭ．
１．２．２　 ＯＫＧＭ ／ ＣＭＣＳ 苯醚甲环唑水凝胶制备

将一定量的 ＯＫＧＭ 和 ＣＭＣＳ 缓慢加入水中，使得 ＯＫＧＭ 和 ＣＭＣＳ 的浓度均为 ５％．将苯醚甲环唑原药溶解于丙酮中，
按照一定比例混入水凝胶中，使其浓度达到 ２０ ｍｇ·Ｌ－１ ．
１．２．３　 胶凝时间测试

将 ＯＫＧＭ 和 ＣＭＣＳ ／苯醚甲环唑溶液的混合物放在培养皿（１０ ｃｍ）中和磁力搅拌棒（特氟隆氟碳树脂 ５ ｃｍ）放置在溶

液液滴的中心．使用搅拌器以 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１搅拌溶液，当溶液形成与培养皿底部完全分离的固体小球时，确定凝胶时间［６］ ．
使用 ３ 次测量计算每个样品的数据．
１．２．４　 溶胀率的测试

将水凝胶样品（圆柱状，直径 ２０ ｍｍ 和高度 １０ ｍｍ）置于 ５０ ℃的真空中并干燥至恒重．然后将样品浸入 ｐＨ ７．４ 磷酸

盐缓冲盐水中，并在室温下放置 ４８ ｈ．去除溶胀的凝胶，并用滤纸吸收表面上多余的液体．然后测量水凝胶的重量，使用

３ 次测量计算每个样品的数据．溶胀率（Ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｒａｔｅ，ＳＲ）由下式计算：

ＳＲ＝
（Ｗｓ－Ｗｄ）

Ｗｄ
×１００％

其中，Ｗｓ，Ｗｄ 分别是溶胀状态和干燥状态下样品的重量．
１．２．５　 水蒸发速率

将获得的新鲜水凝胶样品（圆柱状，直径 ２０ ｍｍ，高 １０ ｍｍ）在室温下浸入蒸馏水中，直到达到溶胀平衡．然后取出样

品并称重． 将样品放在 ５０ ℃和 ５０％相对湿度的培养箱中，放置 ２４ ｈ．定期测量样品的重量，直到其变得恒定为止．使用

３ 次测量计算每个样品的数据．蒸发速率（Ｗａｔｅｒ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ，ＷＬＲ）：

ＷＬＲ＝Ｗ１－Ｗ２
Ｗ１－Ｗ３

×１００％

其中，Ｗ１、Ｗ２ 和 Ｗ３ 分别是样品的初始重量、测量重量和最终重量．
１．２．６　 扫描电镜分析

将 ＯＫＧＭ 和 ＣＭＣＳ ／苯醚甲环唑水凝胶进行冷冻干燥并在扫描电镜下观察，加速电压 ５ ｋＶ．
１．２．７　 苯醚甲环唑水凝胶缓释试验

将制备好的苯醚甲环唑水凝胶涂抹于树干，每棵树分别涂抹 ２０ ｍＬ．分别于 １、３、７、１４、２８、３５、４２、４９ ｄ 取样，ＬＣ⁃ＭＳ 测

定含量．
将涂抹于树干的水凝胶 ５００ ｍＬ 水中浸泡 ３０ ｍｉｎ，超声波提取 ５ ｍｉｎ，取 １０ ｍＬ 浸泡液加入 １０ ｍＬ 乙腈，再加入 ５ ｇ 氯

化钠，剧烈震荡，静置后取上清液，过 ０．２２ μｍ 有机滤膜，上机检测．
色谱柱：ＡｃｑｕｉｔｙＣ１８ 色谱柱（５０ ｍｍ×２．１ ｍｍ，１．７ μｍ），流动相为乙腈∶水（０．１％甲酸）＝ ４０∶６０，流速：０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１；正离子

模式（ＥＳＩ＋），多反应离子检测模式（ＭＲＭ），毛细管电压 ３．５ ｋＶ，脱溶剂气 ９００ Ｌ·ｈ－１，干燥气温度 ４５０ ℃；锥孔电压：２０ Ｖ，
第一对母离子和子离子参数（定量离子对）：４０６．５＞２５１，碰撞电压：２０ Ｖ，第二对母离子和子离子参数：４０６．５＞３３７．

本方法的采用外标法定量，检出限为 ０．０００１ ｍｇ·ｋｇ－１，回收率为 ８８．６％—９７．５％，相对标准偏差 ２．３％．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 凝胶时间

通过 ３ 次重复试验，凝胶时间为 ３５．６ ｓ，耗时较短，可能是在水凝胶的形成过程中，ＯＫＧＭ 充当了大分子化学交联剂，
使 ＯＫＧＭ 的醛与 ＣＭＣＳ 的氨基发生自发且快速的化学交联反应，所以交联网络结构的形成比较迅速［７］ ．
２．２　 水分蒸发速度

苯醚甲环唑水凝胶的失水率在最初 ８ ｈ 急剧增加．在 ２４ ｈ 内达到了恒定的百分比．２４ ｈ 后，所有水凝胶仍保留了 １５％
以上的水分．这表明水凝胶可以较好的防止水分蒸发，从而为植物伤口的愈合提供理想的环境．
２．３　 溶胀率

溶胀率是评估其对吸收伤口渗出液吸收能力重要参数．样品在前 １２ ｈ 显示出良好的溶胀能力，随着时间增加，溶胀

率开始下降，３６ ｈ 基本达到饱和．ＯＫＧＭ、ＣＭＣＳ 是亲水性聚合物，包含大量的亲水基团，例如—ＯＨ、—ＮＨ２和—ＣＯＯＨ，自



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１２９４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ４０ 卷

由水可以进入水凝胶网络，直至最好达到动态的平衡［８⁃９］ ．
２．４　 电镜扫描后的结构和形态分析

水凝胶在不同放大倍数下的横截面图像如图 １ 所示．可以观察到，水凝胶样品具有连续且稳定的三维网络结构，水
凝胶样品在不同的放大倍数下均显示出许多微孔，这些微孔均匀地分布在水凝胶内部．ＣＭＣＳ 和 ＯＫＧＭ 之间的交联形成

密集多孔的网络，苯醚甲环唑分子可以均匀的分布于各个微孔内部并与之形成较为稳定的水凝胶混合物．

图 １　 苯醚甲环唑水凝胶断面在不同放大倍率下的扫描电镜图片

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｓｅｃｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

２．５　 苯醚甲环唑凝胶消解动态

根据表 １ 数据得出涂抹于树干的苯醚甲环唑的水凝胶消解动态方程为 ｙ ＝ ５９７．０５ｅ－０．３１２ ｘ，相关系数为 Ｒ２ ＝ ０．９６９１，
半衰期为 ２６．４ ｄ．赵方方等研究苯醚甲环唑悬浮剂在云南和海南两地芒果土壤中的消解，其半衰期分别为 １５．３ ｄ 和

１２．８ ｄ［１０］ ；毛江胜研究苯醚甲环唑水分散粒剂在梨上的半衰期为为 １０．３ ｄ［１１］ ；韩丙军研究不同剂型在香蕉上的残留消解

动态，结果表明，乳油、悬浮剂、水乳剂等 ３ 种剂型的苯醚甲环唑以相同的施药浓度施用在香蕉上以后，在香蕉中的消解

半衰期分别为 １３、１２、１２ ｄ［１２］ ．本试验的苯醚甲环唑水凝胶剂的半衰期可达 ２６．４ ｄ，显著高于其它剂型，药效得以延长．

表 １　 凝胶包裹苯醚甲环唑降解动态

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｇｅｌ⁃ｃｏａｔｅｄ ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ
时间 ／ ｄ １ ３ ７ １４ ２１ ２８ ３５ ４２ ４９

浓度 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） １９．３３ １７．１６ １５．８１ １２．０６ １０．０５ ９．５６ ９．１６ ８．８２ ７．８５

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
氧化魔芋葡聚糖和羟甲基化壳聚糖制成的苯醚甲环唑水凝胶制剂的结构形态具有连续稳定的网络结构，苯醚甲环

唑可以均匀的分布在微孔结构内．苯醚甲环唑的水凝胶制剂凝胶时间较为迅速，且在 ２４ ｈ 后仍然可以维持 １５％以上的水

分，为植物的创伤面提供较为理想的愈合环境．水凝胶在涂抹后的 １２ ｈ 以内保持良好的溶胀率，可以吸收植物伤口出现

的渗出液，从而保证苯醚甲环唑水凝胶的药效．通过苯醚甲环唑的水凝胶的消解动态研究，发现其水凝胶制剂相比较于

其他剂型消解速度减慢，半衰期显著延长，农药可以较长时间的发挥其药效．
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