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摘 　 要 　 在传统农业中,如何高效率地使用农药,提高其利用率,一直是一大难题。 环境响应性微胶囊

是一类在外界环境的刺激下,可以相适应地改变其表面结构的物质。 这一类微胶囊具有智能、可控、精准、高
效等特点。 目前,这一项技术已经被广泛地应用于农业生产中。 本文主要综述了环境中 pH、温度、光以及磁

场四大因素对响应性微胶囊的影响,并且简要介绍了该类微胶囊的制备技术、形成机理、主要材料以及在农

业领域的应用。
关键词 　 环境响应 　 微胶囊 　 农业应用
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　 　 微胶囊是直径在纳米至微米尺度范围的球型

粒子,该技术起源于 20 世纪 50 年代。 近些年,科
学家利用其小尺寸、高比表面积和强选择性等特

点,向外延伸扩展了多方面的应用。 除传统的医

药、农业、食品、包装、石油化工等方面,还包括微

反应器 [ 1,2] 、催化剂 [ 3 ~ 5] 、智能响应材料 [ 6 ~ 8] 和功

能性涂层 [ 4 ~ 9] 等新领域。 但是,微胶囊在应用过

程中仍存在一些问题,如制备方式复杂、载药量

低、生物相容性不理想、机械强度差 [ 10] 、粒径分布

不均匀 [ 11] 等。
针对微胶囊存在的上述问题,人们做出了许

多努力,例如开发生物相容性材料(海藻酸盐、壳

聚糖等) ,设计智能响应微胶囊,建模探究微胶囊

涂层的最佳机械性能等来克服上述缺点。 其中,
环境响应性微胶囊是研究较多的一种。 环境响应

性微胶囊是一类受到外部环境(如声、光、热、电、
pH、磁场、酶等)变化的刺激而引起微胶囊表面结

构改变,进而可以控制其内部包埋药物缓释效果

的物质。 得益于其精确定向性、可调控性、多功能

性以 及 缓 释 能 力, 它 可 广 泛 应 用 于 靶 向 治

疗 [ 12 ~ 14] 、储能相变材料 [ 15] 、智能传感器 [ 16] 、污染

治理 [ 17 ~ 19] 以及功能化涂层 [ 20,21] 等方面。 在农业

领域,使用微胶囊包覆农用活性物质(如农药、肥
料 [ 22,23] 、植物生长调节剂 [ 24] 、土壤改良剂等) ,可
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以大大改善之前人们因农药滥用而造成的浪费、
土壤污染等问题,从而将更加精准、高效并及时地

处理农业生产中的病虫害等问题,达到绿色环保

的效果。
本文简要概括了环境响应性微胶囊及其在农

用领域的研究进展,包括其制备技术、分类、制备

原料、响应机制以及载药微胶囊在农业领域的应

用情况;最后对微胶囊技术应用在农业领域的发

展前景进行了展望。

1　 微胶囊制备技术

　 　 自 20 世纪微胶囊技术问世以来,根据其制备

的原理、技术手段、所使用的设备方法等可将其细

分为几百种。 在这其中,制备方法可粗略分为物

理法、化学法、物理化学法以及生物法,以前三种

较为常见。 物理方法主要包括喷雾干燥法、超临

界流体法、冷冻干燥法、旋转分离法和静电结合法

等;化学方法中有原位聚合法、界面聚合法以及悬

浮聚合法等;物理化学法主要包括溶剂挥发法、相
分离法和囊芯交换法等。 以下介绍几种较为常用

的微胶囊制备技术。
1. 1　 物理法
1. 1. 1　 喷雾干燥法

　 　 喷雾干燥法适用于热敏性物料干燥,以保护

它们不被降解氧化。 它作为一种快速高效的干燥

工艺 [ 25] ,条件参数易于控制,适用于工业上的逐

级放大操作,可以通过迅速脱除溶剂及杂质来保

持产物质量 [ 26] 。 该过程中影响最终产品的重要

因素是出入口温度、载体介质和进料处的流量流

速等 [ 27,28] ,通常应用于高价值的医药和食品行业

中 [ 29,30] 。 Vinner 等 [ 31] 使用喷雾干燥法,采用市售

的 pH 响应性聚合物 Eudragit
 

S100 以及海藻糖包

封囊芯噬菌体。 干燥后的粉末呈球形,粒径在 1 ~
10μm,具有良好的机械性能和流动性。
1. 1. 2　 超临界流体法

　 　 超临界流体是温度和压力超过临界值的流

体 [ 32] 。 它们的粘度和扩散系数接近气体,密度接

近液体。 由于大多数制备微胶囊的技术中或多或

少使用有毒的有机溶剂,故该技术日益受到人们

的重视。 它与喷雾干燥都适用于热敏性物料,但
超临界流体代替了喷雾干燥中的水。 有研究发

现,超临界流体法制备的微胶囊比喷雾干燥法的

稳定性更好 [ 33] 。 微胶囊的制备过程主要包括超

临界气体快速膨胀工艺( RESS) 、超临界溶液快速

膨胀工艺( PGSS) 、超临界流体抗溶剂工艺( SAS)
和超临界流体增强溶液扩散工艺 ( SEDS ) [ 34] 。
Chen 等 [ 35] 使用改进的 SEDS 工艺,成功制备了

Fe3 O4 -PLLA-PEG-PLLA 微球,并通过共沉淀工艺

和微囊化工艺将甲氨蝶呤 ( MTX) 负载到复合微

球中。 结果表明,生产的磁性微胶囊具有极低的

有机溶剂残留量,且其粒径更小、载药量和包封率

更高。
1. 2　 化学法
　 　 使用化学法制备微胶囊,主要是通过单体发

生聚合反应,并将芯材包裹。 根据反应机理和体

系组成,其中较为常见的制备方法包括界面聚合、
原位聚合以及悬浮聚合等。
1. 2. 1　 原位聚合法

　 　 原位聚合的反应单体通过乳化剂等物质溶解

于连续相,芯材物质为分散相,之后单体发生聚合

反应,最终在芯材表面沉积。 其主要分为乳化步

骤和微胶囊制备步骤,影响因素包括两相的体积

比、粘度,密度、pH 以及表面活性剂类型和用量

等 [ 36,37] 。 但此种方法需要合成预聚物,并且反应

对温度和 pH 高度敏感 [ 38] 。 Wang 等 [ 39] 通过原位

聚合,以在四氯乙烯( TCE) 中均匀分散的含有酞

菁蓝 BGS( β-CuPc)细颗粒为两相芯材,制备脲醛

微胶囊。 实验表明,十八胺( ODA)修饰的 β-CuPc
颗粒的分散程度要更好,且微胶囊具备直流电响

应特性。
1. 2. 2　 界面聚合法

　 　 界面聚合中,化学反应通常发生在液-液或

液-气界面。 它可分为界面缩聚、界面加聚、界面

氧化聚合、界面配位和界面超分子聚合等 [ 40] ,但
以界面缩聚和界面加聚较为常见。 其中,典型的

反应如聚氨酯的界面缩聚。 在聚合过程中,溶剂、
单体、反应温度、表面活性剂等均对最终产品性能

有一定影响。 另外,这种方法所应用的单体具有

高反应性和毒性 [ 41] ,且目前对于界面处产物结构

的控制仍有一定的困难 [ 40] 。 Jiang 等 [ 42] 采用乳

化-液滴界面聚合法,以 Fe3 O4 为芯材,成功制备

了双壳相变微胶囊( PS-MPCM) 。 其具有优异的

光热转换效率 ( 93. 9%) 、快速的磁响应性、优异

的光热转换效率以及高化学稳定性。
1. 2. 3　 悬浮聚合法

　 　 悬浮聚合法是一种灵活简便的制备微球和微

胶囊的方法。 在此过程中,成核和聚合过程都发

生在分散的液滴中。 此外,致孔剂、药物或其他活
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性成分也都溶解在液滴相中。 然而,微胶囊一般

是通过机械搅拌法制备的,其粒径分布通常较宽。
因此,在实际操作中,最重要的问题是控制粒度分

布( PSD) 、搅拌速率、反应温度和核壳质量比 [ 43] 。
Gao 等 [ 44] 使用逆 Pickering 乳液的悬浮聚合,以二

氧化硅和聚 N-异丙基丙烯酰胺( PNIPAM)制备热

敏性微胶囊。 实验表明,PNIPAM / SiO2 的中空微

胶囊和具有 SiO2 壳和 PNIPAM 凝胶核的核壳微

胶囊可以通过调节温度来控制转换。
但是,通过传统方法形成的乳状液不稳定,制

备的微胶囊的尺寸通常不均匀,易受添加物质及

外部环境影响 [ 45] ,有时会对最终微胶囊的物理化

学性质造成一定的影响。 针对于此,近些年又在

之前的基础上发展了一些新型工艺,例如无皂液

聚合 [ 46] 、 Pickering 乳 液 聚 合 [ 47,48] 、 微 乳 液 聚

合 [ 49] 、种子聚合 [ 50] 、沉淀聚合、分散聚合等。

1. 3　 物理化学法

1. 3. 1　 溶剂挥发法

　 　 溶剂挥发法所需要的条件较为简单,是最常

用的方法之一。 根据制备过程中乳液所形成的体

系不同,可以分为单乳化(如 O / W 型和 O / O 型)
和复乳化(如 W / O / W 型和 O / W / O 型) 。 制备核

壳微胶囊的溶剂蒸发 / 萃取方法基于扩散系数理

论 [ 51] 。 有研究表明, 通过复乳化法制备 PLGA
(聚乳酸-羟基乙酸共聚物) 微球过程中,溶剂二

氯甲烷的含量可以影响溶剂蒸发过程中的水扩散

系数,并对微球形貌产生影响 [ 52] 。
O / W 型单乳化法适用于封装疏水性药物,而

W / O / W 型复乳化方法则适用于封装亲水性药

物。 Jia 等 [ 53] 采用溶剂蒸发和乳液聚合相结合的

方法制备以聚苯乙烯为壳层、聚( 甲基丙烯酸二

甲氨基乙酯-苯乙烯) ( PDS) 为内层的 pH 响应性

微胶囊, 并包埋囊芯布洛芬 ( IBU ) , 其粒径 约

500nm。 pH 为 3. 4 和 5. 3 时的累积药物释放量分

别是 pH 为 7. 5 时的 4 倍和 7 倍,这表明微胶囊具

有出色的 pH 响应特性。
1. 3. 2　 相分离法

　 　 相分离是一种自发的热力学现象 [ 54] 。 通常

在乳液中,液滴可以因为重力或其他的原因自发

沉降。 但由于液滴尺寸非常小,液-液相界面相对

稳定,沉降所需的时间会很长。 因此,人们会通过

使用外力 ( 例如机械、 热 [ 55] 、 静电 [ 56] 和化学物

质 [ 57] )来诱导这一过程的进行。 相分离法又称凝

聚法,分为水相分离法和油相分离法,主要包括乳

化、混合、冷却、干燥等过程。 Zhang 等 [ 58] 利用相

分离技术,使用四乙氧基硅烷( TEOS)制备一种中

空二氧化硅的壳结构,之后将磁性 Fe3 O4 纳米颗

粒嵌入到聚合物壳中,制备了磁性微胶囊。 这些

磁性微胶囊可以在控制释放系统、能量储存转化

以及催化中应用。

2　 单环境响应性微胶囊

2. 1　 pH 响应性微胶囊
2. 1. 1　 原理、技术与材料

　 　 pH 响应性微胶囊可以被认为是一类具有离

子官能团的聚电解质,其响应性主要通过两种途

径来实现。 其一是聚合物中所含有的基团易于电

离(或结合) 质子,导致微胶囊溶胀,释放出内部

药物。 这类基团可分为两类,分别为弱酸性 ( 羧

酸、磺酸和磷酸等)和碱性(胺、咪唑、吡啶、吗啉、
哌嗪等) [ 59,60] (如图式 1) 。 Du 等 [ 61] 使用流动聚

焦微通道法来制备单分散薄荷油 / 壳聚糖微胶囊。
基于壳聚糖与戊二醛之间的席夫碱反应,其可以

形成具有足够机械强度和 pH 响应能力的外壳。
通过研究发现,此种微胶囊在酸性条件( pH

 

1. 5 ~
5. 5)下,环境 pH 越高,微胶囊壳的酸触发收缩速

度越快。

图式 1　 pH 响应性微胶囊中常见的敏感性基团

Scheme
 

1　 Common
 

sensitive
 

groups
 

in
 

pH-responsive
 

microcapsules

另一种制备 pH 响应性微胶囊的途径在于构

成其聚合物的结构中含有对 pH 不稳定的化学键

(如缩醛、酯键、腙键等) [ 62] 。 在环境 pH 变化的

过程中,共价键断裂,从而使内部药物释放。 基于

pH 变化的可逆释放归因于静电相互作用和疏水

相互作用 [ 63,64] 。 两种技术相比较,通过静电作用

使微胶囊溶胀更为常见,但制备出的产品机械性

能不及通过共价交联的产品 [ 65] ,而且最终产品性

质受溶液中的 pH、离子强度等影响 [ 66] 。 Matsuda
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等 [ 67] 合成了由酯链组成壳壁的 pH 响应性微球。
在碱性和酸性条件下,酯链可以水解,故芯材在此

类环境中会缓慢释放。
2. 1. 2　 农业应用

　 　 在农业领域,由于 pH 响应性微胶囊具备化

学修饰简单、选择性高、操控性好等特点,因此被

广泛应用于杀虫、除草、土壤改良等方面。 它可以

根据土壤微环境以及植株的 pH 的微小变化来调

节内部芯材的释放速率。
在杀虫方面,Zhang 等 [ 68] 使用喷雾干燥技术

制备一种 pH 敏感的控释微球,囊芯物质为新烟

碱类农药二硝基呋喃( DIN) 。 其在酸性介质中的

释放速度比在碱性和中性介质中慢,这是因为质

子降低了酸性溶液中羧基的解离程度,导致凝胶

收缩以及微球表面孔的闭合 [ 69] 。 此外,微胶囊对

温室粉虱有良好的防治效果,比相同的市售农药

控制效率高出 15%以上。 Chen 等 [ 70] 利用大豆蛋

白( ISP)和羧甲基壳聚糖( CMCS) 的静电自组装

制备微胶囊来包裹阿维菌素 ( AVM) ,得到 ISP /
CMCS@ AVM 缓释微球。 AVM 的释放具有 pH 响

应性,这主要与 ISP 和 CMCS 的等电点以及它们

之间的静电相互作用有关。 ISP / CMCS@ AVM 微

胶囊对小菜蛾有良好控制效果,其毒性与 AVM
并无明显统计学差异。 Song 等 [ 71] 制备了一种羧

甲基壳聚糖改性碳纳米颗粒( CMC@ CNP ) ,其囊

芯物质为甲氨基阿维菌素苯甲酸盐( EB) 。 EB@
CMC@ CNP 颗粒大小为 12nm,药物的负载率约

为 55. 56%。 在酸性条件下,EB 的释放速率和累

计释放量均高于中性条件下。 与游离 EB 相比,
此种缓释微胶囊对黏虫的防治效果更好,其死亡

率可以在喷洒 336h 内保持在较高水平。
在杀菌方面,Xiao 等 [ 72] 以醋酸钙、碳酸铵、碳

酸钙、单宁酸( TA) 、二水氯化铜为原料,通过共沉

淀法制备了一种 pH 响应性控释微粒( PC @ TA /
Cu) ,并包覆囊芯物质咪鲜胺( Pro) 。 微粒在酸性

环境下的释放率要明显高于中性环境。 这主要由

于在低 pH 下,TA 中的羟基会质子化,金属-酚络

合物逐渐分解。 PC @ TA / Cu 微粒与 Pro 的水乳

剂相比,其在 168h 后对核盘菌引起的菌核病控制

效果更好,达到 56. 8%,并且对斑马鱼的急性毒

性也更低。
在土壤改良方面,Ren 等 [ 73] 通过界面聚合方

法结合改性生物碳和聚脲微胶囊( MC) 包封异硫

氰酸 烯 丙 酯 ( AITC ) 制 备 控 释 剂 ( AITC @ BC-

MC) ,微胶囊封装率为 84. 7%。 与单层 MC 壳相

比,AITC @ BC-MC 的释放速率更慢。 在不同 pH
下处理 72h 后,微胶囊比 MC 的释放率低 10%以

上。 不同 pH 对 AITC @ BC-MC 的释放有很大影

响,弱酸性条件下的累积释放量高于中性与碱性

条件,这可能与 ATIC 与改性 BC 之间的氢键有

关。 该微胶囊对土壤病原菌(镰刀菌属、疫霉属)
以及杂草(马唐、苘麻) 具有良好的防治效果。 其

中,镰 刀 菌 属 和 疫 霉 属 的 平 均 死 亡 率 分 别 为

32. 9% ~ 86. 6%和 42. 9% ~ 73. 6%;苘麻的死亡率

均超过 90%。 此外,对黄瓜种子测试表明,其对

作物种子安全。
综上,pH 响应性微胶囊是一类极为常见的环

境响应性微胶囊,通常其壳壁中有对酸或碱敏感

的基团。 壳聚糖、羧甲基纤维素、壳聚糖等对环境

友好的 pH 响应生物大分子使用广泛。 目前,其

主要可以分为 pH 响应性聚合物微球、pH 响应性

水凝胶、pH 响应性介孔材料等 [ 74] 。 除农业外,其
主要在生物医药领域应用广泛,但有时存在机械

强度不够好,渗透性较低等不足 [ 75] 。 将来,不仅

要关注其病虫害防治性能,还要强调其定向性及

生物相容性等。
2. 2　 温度响应性微胶囊
2. 2. 1　 原理、技术与材料

　 　 温度响应性微胶囊可以随着外界温度的变化

而发生结构变化,从而对外界刺激做出反应。 并

且,这是一种能量驱动的现象,与系统的自由能、
焓或熵有一定的关系 [ 76] 。 这类微胶囊所具有的

代表性特征是存在最低临界溶解温度( LCST)或最

高临界溶解温度(UCST)。 它可以同时运送亲水和

亲脂类药物,并减少毒副作用。 但是,其可能导致

系统的机械强度降低、生物相容性不好等结果[ 77] 。
目前,用来制造温度响应性微胶囊的聚合物

主要有潜热材料( 如相变材料) 和显热材料。 其

中,显热材料有 PNIPAM、聚甲基丙烯酸 N,N-二
甲氨基乙酯( PDMAEMA) 、聚 2,6-二甲基-1,4-苯
醚( PPO)和聚环氧乙烷( PEO)等(如图式 2) 。 在

这 些 物 质 中, 研 究 最 多 的 为 PNIPAM。 对 于

PNIPAM,在外界温度低于 LCST 时,由于分子中

的酰胺基团与水分子通过氢键相互作用,使聚合

物呈现为水溶性 [ 78] 。 温度在 LCST 以上时,分子

间的氢键被削弱,异丙基和亲水主链之间的疏水

相互作用占主导地位,导致 PNIPAM 聚合物链

坍缩 [ 79] 。
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图式 2　 可用于制造温敏性微胶囊的常见聚合物

Scheme
 

2　 Common
 

polymers
 

that
 

can
 

be
 

used
 

to
 

make
 

temperature-sensitive
 

microcapsules

温敏性微胶囊在外界温度变化时,会导致其

组成囊壁的聚合物发生相变,进而引起外壁破裂

等现象,使芯材流出。 Yue 等 [ 80] 以分级相变机制

设计了一种 PNIPAM 水凝胶微球,其平均粒径约

为 400nm。 微球由 PNIPAM 和亲水的聚 N-异丙

基丙烯酰胺-g-丙烯酸( PNA)基质组成,它们具有

不同的体积相变温度。 在加热和冷却过程中,复
合微球要比 PNA 基质微球的响应速度更快。 另

一类温敏性微胶囊的释放是由于温度升高导致囊

壁物质的解组装 [ 81] 。 两种方法中,前一种方法比

较常见,主要利用了相变材料(如石蜡和脂肪酸)
的特性。 它们作为原料,热稳定性较为突出,且没

有腐蚀性,但导热系数小 [ 82] 。 而后一种则在自组

装技术中应用,与离子对断裂、聚电解质重新排列

等因素有关 [ 81] 。 其制备的微胶囊在加热时壳体

密度近似不变,粒径缩小,渗透性降低 [ 83] ,但有时

高温下体积会膨胀 [ 84] 。
2. 2. 2　 农业应用

　 　 在农业生产中,相对较高的温度适于农作物

生长,但杂草以及害虫也会繁殖,对其造成威胁。
因此,温敏性微胶囊有广泛的应用,它可以提高药

物的热稳定性和储存稳定性,并针对特定的温度

区间高效灭杀病菌。 其主要在杀虫剂、植物生长

调节剂以及除草剂等方面发挥效果。
在杀虫方面, Yang 等 [ 85] 制备了一种囊芯物

质为噻嗪酮( Bup)的热敏性介孔二氧化硅纳米颗

粒[ Bup@ MSNs @ P ( NIPAM-MAA) ] 。 控释微胶

囊粒径约为 260nm。 体外释放实验表明, 施药

480h 后,该微胶囊对褐飞虱的防治效果明显优于

对照组。 随温度升高,微胶囊中被包埋噻嗪酮的

释放增加,有利于提高对褐飞虱的控制效果。 急

性毒性实验表明,其对水稻幼苗安全,对斑马鱼毒

性低。 Xiao 等 [ 86] 制备了一种以毒死蜱( CPF) 为

囊芯的温度响应微胶囊( CPF@ CM) ,微胶囊由作

为壳壁材料的纳米纤维素( NFC)和作为交联剂的

异佛尔酮二异氰酸酯 ( IPDI) 组成。 体外释放实

验表明,微胶囊的控释特性与温度呈正相关,这与

正十六烷核的相变有关。 当用 CPF @ CM
 

处理

时,小菜蛾死亡率随温度升高而增加,35℃ 时达到

50%以上。 并且,对斑马鱼的生物安全评价表明,
CPF@ CM 微胶囊可以降低 CPF 的毒性,减少对

水生环境的威胁。 Wang 等 [ 87] 使用 PNIPAM 改性

氧化石墨烯制备缓释微球,并通过物理吸附将囊

芯物质氯氰菊酯农药( LC)负载在纳米载体中,形
成 LC @ PNIPAM-GO 微胶囊。 农药负载率约为

15. 4%。 与游离 LC 相比,LC@ PNIPAM-GO 微胶

囊表现出优异的缓释性能,168h 后,累计释放量

保持在 30%左右,可长期控释。 在 30 ~ 40
 

℃ 的范

围内,包埋在其中农药的释放速率随温度的上升

而增加,这主要由于在此期间纳米复合载体经历

了相变过程,表现出从亲水到疏水的结构变化。
对玉米幼苗的实验表明,此种微胶囊具有优异的

生物安全性。 Yao 等 [ 88] 以介孔二氧化硅纳米粒

子( MSNs) 为核、石蜡( PW) 为外层,并用十八烷

基三甲氧基硅烷( C18 TMS)进行功能化,包埋囊芯

物质吡虫啉 ( IMI) ,构建温度响应载体。 由于石

蜡状态的改变,颗粒在 40℃ 时 48h 内的累计释放

量达 到 40. 81%, 远 高 于 25℃ 的 释 放 率 ( 低 于

10%) 。 并且,其在高温时对目标生物蚜虫的半数

致死浓度( LC50 ) 更接近游离 IMI 组,这进一步说

明它适宜在一些高温环境下使用。
在植物生长调节方面, Feng 等 [ 22] 制备了一

种温敏性微胶囊( TDZ@ PDA-g-PMEO2 MA) ,其中

聚多巴胺( PDA)和聚 2-甲基-2-丙烯酸-2-( 2-甲氧

基乙氧基)乙酯( PMEO2 MA) 为壁材,包埋芯材噻

地唑( TDZ) 。 微胶囊的负载率为 45. 9%。 对棉花

进行的落叶实验中,药物的释放率随温度的升高

而降低,178h 后达到 75. 76% ( 20℃ ) 和 64. 75%
(32℃ ) ,主要由于高温下,聚合物壳在 PDA 表面

上迅速塌陷,导致 TDZ 的缓慢释放。
在除草方面,Wang 等 [ 89] 以 NIPAM 和丙烯酸

丁酯( BA)的共聚物为微胶囊壁材,包埋囊芯吡唑

醚菌酯,得到具有温度响应性的缓释微胶囊,其包

封率为 78. 30%,载药量为 15. 66%。 在 35℃ 时,
微胶囊 240h 的累计释放率 ( 接近 80%) 远高于
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25℃ ( 35. 87%) , 这与壁材 P ( NIPAM-co-BA ) 的

LCST 有关,该特性可拓展吡唑醚菌酯在水稻上的

应用。 此外,微胶囊对斑马鱼的毒性等级为中毒,
大大降低了原药的毒性,这显著提高了对水生生

物的安全性。
综上,随着温度的升高,大多数昆虫、杂草、细

菌和真菌变得更加活跃 [ 90] 。 因此,需要针对某些

温度设计特定的温敏性控释系统。 除可以应用于

农业领域外, 它还可以用于相变材料、 储能材

料 [ 91] 、温敏变色材料 [ 92] 等。 但是,目前制备温敏

性微胶囊的材质还是主要集中在 PNIPAM 等少

数物质上,且关于其制备材料、响应机理等尚不十

分深入。 将来需要对其响应速度及制备材料等进

行拓展探究。
2. 3　 光响应性微胶囊
2. 3. 1　 原理、技术与材料

　 　 微胶囊的光敏感性主要通过在外壳中引入一

些含有光响应基团的物质。 其过程可以分为两

种:通过光照,触发囊壁中聚合物的降解或诱导其

极性变化,从而导致负载分子释放 [ 93] 。 聚合物发

生的化学变化如图式 3 所示。 一般来说,光降解

过程主要需含有香豆素类物质,它会发生光致二

聚化和环化加成反应 [ 94] 。 其制备的微胶囊多分

散性较好 [ 95] ,但回收效率随着光二聚化 / 光裂解

循环而降低 [ 96] 。 而极性变化则需含偶氮苯类(可

逆的顺反异构化 [ 97] ) 、螺吡喃类 ( 开环反应异构

化 [ 98] )和二苯乙烯类( 构型转换 [ 99] ) 。 此种方法

中,部分微胶囊会收缩,且可调节其渗透性;然而,
一 些 逐 层 自 组 装 微 胶 囊 对 光 辐 射 的 反 应

缓慢 [ 100] 。
光敏性微胶囊从光触发的角度可分为紫外

光、近红外、远红外、可见光等。 其中,对于农业以

及生物医学等领域,近红外( NIR) 响应性微胶囊

往往是第一选择,因为它具有高透射率和低散射

效应 [ 101] 。
Wang 等 [ 102] 采 用 沉 淀 聚 合 的 方 法 制 备

PNIPAM / Azo@ SiO2 微胶囊,用其来包裹芯材罗

丹明 B ( RhB) 。 该纳米颗粒的多分散性指数为

1. 01。 在紫外线照射下,随着反式偶氮苯转化为

顺式结构, RhB 的总释放率在 5. 3h 内 稳 定 在

44. 1%。 在紫外和可见光的交替照射下,到 10h
时,RhB 的累计释放率达到 73. 5%。 Pirone 等 [ 103]

利用缩聚制备了囊芯为芳香油的光敏微胶囊,探
究其释放速率与结构变化之间的关系。 结果表

图式 3　 ( a)香豆素类光致二聚化;(b)偶氮苯光致异构化;

( c)二苯乙烯光致异构化;(d)螺吡喃光致成键和断裂

Scheme
 

3　 ( a) :
 

photodimerization
 

of
 

coumarins;
 

(b):
 

photoisomerization
 

of
 

azobenzene;
 

(c):
 

photoisomerization
 

of
 

stilbene;
 

(d) :
 

photosynthesis
 

of
 

spiropyrans
 

bonds
 

and
 

breaks

明,偶氮苯部分的光异构化诱导了微胶囊的形态

变化。 封装芳香油的释放机制不仅取决于胶囊壳

中的光敏部分(偶氮苯) ,还取决于交联剂的结构

和功能。
2. 3. 2　 农业应用

　 　 在农业领域,光响应性微胶囊由于其自身光

化学反应特性,且具有精确操控、响应迅速、性能

优异 [ 104] 等特点,广泛应用于杀虫、除草等方面。
在杀虫方面, Wu 等 [ 105] 利用 PDA 改性碳化

钛( PDA@ Ti3 C2 Tx) ,来包裹囊芯物质 EB,最终制

备的微胶囊( EB@ PDA@ Ti3 C2 Tx) 农药装载率达

到 45. 37%。 由于载体优异的光热转化能力,微

胶囊在近红外照射 240h 期间,EB 的累计释放率

达到 31. 02%。 使用 1mg / L 缓释剂处理玉米螟

48h 后,其死亡率高达 85%以上,且喷洒 336h 后,
其抗虫活性保持在 60% 以上。 对玉米的实验表

明,该纳米缓释剂对其生长发芽及生物量的影响

可忽略。 Mei 等 [ 106] 以酵母生物炭( YB)、碳酸氢

铵、乙基纤维素(EC)、海藻酸钙( CA)为原料,设计

了一种新型农药缓释剂( YINCP @ EC),其囊芯为

新烟碱类杀虫剂吡虫啉(IMI)。 研究人员通过在黑

暗和光照条件切换来探究缓释剂的光响应行为,结
果发现,光照条件下,微胶囊中 IMI 的释放速率

(11. 16% / h)远大于在黑暗条件下(4. 11% / h)。 这

是因为,YINCP @ EC 结构中的酵母生物炭可以有
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效地将光能转化为热能,促进农药的释放。 Liu
等[ 107] 以 2-硝基苯甲醛 ( 2-NBA ) 改性的壳聚糖

( CS) 、凹凸棒土( ATP)为原料,包埋囊芯 CPF,制
备一 种 紫 外 响 应 控 释 系 统 ( ATP / CS / 2-NBA /
CPF / GA) 。 使用紫外光照射 24h 后,CPF 的累计

释放率达到 78%,远高于日光下 ( 22%) 和暗处

(20%)的结果。 对玉米螟的活性测试表明,ATP /
CS / 2-NBA / CPF / GA 比 CPF 有更好的控释效果,
达到 LC50 的时间更长,且紫外线刺激下释放量更

高。 另外,该农药载体有较好的生物相容性。
在除草方面,Feng 等 [ 108] 将疏水性香豆素基

团( DEACMS)引入亲水性羧甲基壳聚糖( CMCS)
主链,制备光响应控释系统( CMCS-DEACMS) ,并
负载囊芯农药 2,4-二氯苯氧乙酸( 2,4-D) 。 其包

封率和载药量分别为 7. 25%和 8. 7%。 阳光照射

下,由于香豆素基团的光裂解使 2,4-D 从不稳定

的胶束中快速逸出,使农药在 8. 3h 内释放 90%,
高于未照射时水平 ( 65%) 。 生物活性实验结果

显示,施用 240h 后,其对双子叶植株(黄瓜) 有根

系抑制作用,且在推荐剂量内,其不会影响单子叶

植株(如小麦、玉米) 的生长。 Atta 等 [ 109] 合成了

丙烯酸酯和聚乙二醇的光响应性香豆素聚合物,
包封囊芯物质 2,4-D。 与游离 2,4-D 相比,该物

质具有非常好的热稳定性。 此外,聚合物的光解

速率常数随着照射波长的增加而降低。 在 240h
的南瓜生物测试表明,缓释剂显示出比游离农药

更好的根系抑制作用。
光作为一种绿色能源,清洁环保。 其具有容

易调节、可远程操控等优点。 在农业上,可以通过

调节光强度、波长、曝光时间、载体的尺寸和材料

来获得满意的控释效果 [ 18] 。 除此之外,光响应性

微胶囊还可以用于光热转换 [ 110] 、 光致变色材

料 [ 111] 、光催化剂 [ 112] 等。 然而,紫外光存在着较

强的分散效应,使其穿透性受到一些影响,这在其

应用方面存在一些限制。 而可见光或红外光响应

性微胶囊的关键问题主要集中在降低壳孔隙

率 [ 113] 。 另外,含有偶氮苯的微胶囊响应速度需

要进一步提高。 今后应注重开发响应速度更快、
效率更高的微胶囊 [ 114] 。
2. 4　 磁响应性微胶囊
2. 4. 1　 原理、技术与材料

　 　 磁敏性微胶囊的控释可以分为两类。 其一是

利用其自身磁性,其二是将其他响应性物质 ( 如

温敏性材料) 与之复合进行控释。 在前一类中,

在磁场作用下的磁性颗粒会高频摆动,类似转子,
促进包埋物质释放 [ 115] ,并可以通过胶囊直径和

壳层厚度来控制磁响应 [ 116] 。 后一类则是利用产

生的局部热效应促进释放 [ 117] 。 其导热性好、控

释效 果 更 好, 可 重 复 使 用, 但 封 装 效 率 仍 需

提升 [ 42] 。
磁响应性微胶囊通常核壳结构中含有铁基、

钴基和镍基的磁性元素、合金、氧化物等。 根据性

能不同,材料分为顺磁性、反磁性、铁磁性、反铁磁

性、亚铁磁性材料五种。 根据微胶囊结构的差异,
磁性复合微胶囊又可分为三种类型:其一是磁性

纳米颗粒嵌入到微胶囊的外壳中,制作复合型微

胶囊;第二种是将磁性纳米颗粒封装在微胶囊核

心中,形成磁芯 [ 118] ;最后一种是直接将磁性材料

用于制作微胶囊的外壳 [ 119] 。
2. 4. 2　 农业应用

　 　 由于磁性粒子具有低毒性、稳定性等特点,磁
敏感性微胶囊在生物医药以及药物输送等方面都

有很大发展前景。 在农业应用方面,除上述特性

外,它还具备高吸附性、可循环使用、低成本等特

性,可 在 污 水 处 理 [ 120] 、 土 壤 修 复 [ 121] 、 农 残 检

测 [ 122] 以及农药缓释等方面应用。 例如,它可以

通过在表面上产生氢氧化物沉积物,在其外壳中

形成表面键或氧化还原反应来有效控制污染物。
此外,重金属(如铅 [ 123] 、镉 [ 124] 、锌、镍、铜、铬、砷、
钴)离子、有机化合物(如硝基芳烃化合物 [ 125] 、氯
化物、染料和杀虫剂) 也可以使用磁性纳米颗粒

进行有效的处理。
在农药缓释方面,Chi 等 [ 126] 以凹凸棒土、四

氧化三铁( Fe3 O4 )和氨基硅油( ASO)组成的纳米

复合材料制备微胶囊 MCRH,囊芯物质为模型农

药甘氨酸( Gly) 。 在外加磁场的作用下,Gly 会加

速释放。 MCRH 对矮生百慕大草( TB) 具有有效

的控 制 性。 在 144h 时 TB 开 始 死 亡, 288h 时

MCRH 组与 Gly 组具有相似的死亡率。 且其具备

高度的生物安全性。 Meng 等 [ 127] 基于金属有机

骨架 UiO-66 制备磁性纳米复合材料,作为农药输

送的载体,囊芯物质为模型农药吡虫啉( IMI) ,载
药量为 15. 87%。 制备过程如图 1 所示。 缓释实

验的结果表明,48h 后,IMI@ Fe3 O4 @ PDA@ UiO-
66 组释放量( 50%) 比游离 IMI 组释放量( 80%)
低,缓释效果更好。 处理 72h 后,微胶囊对于目标

生物花生蚜的 LC50 值 ( 2. 15mg / L) 与市售 70%
IMI 水分散粒剂( 2. 19mg / L) 相当。 此外,制备的
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载体具有良好的磁收集性, 约 95% 的 Fe3 O4 @
PDA@ UiO-66 可以通过磁铁回收循环使用。

图 1　 Fe3O4@PDA@UiO-66 纳米复合材料制备示意图 [ 126]

Fig. 1　 Schematic
 

Representation
 

of
 

the
 

Preparation
 

of
 

Fe3O4@PDA@UiO-66
 

Nanocomposite[ 126]

在农残检测方面, Changsan 等 [ 128] 使用氯化

铁水合物、吡咯和碳酸钙等物质合成聚吡咯磁性

微球。 其中,磁性粒子和聚吡咯被吸附在碳酸钙

微球内。 微粒平均尺寸为 2. 81μm,可以用于吸

附和提取水果蔬菜中的痕量氨基甲酸酯类农药。
分析表明,聚吡咯磁性微球对于三种目标农药西

维因、呋喃丹和灭多威的提取回收率均在 80%以

上;并且,随着搅拌速率的增加,目标物质的回收

率也显著上升。
在土壤修复方面,Baragaño 等 [ 129] 使用市售磁

铁矿 纳 米 粒 子 ( 平 均 粒 径 20nm, 比 表 面 积

90m2 / g) ,对土壤中目标物质砷和有机污染物进

行固定。 实验结果表明,粒子可以固定砷,且高于

1%磁铁含量的纳米粒子对砷的固定效果显著,这
与粒子的粒径和比表面积有关。 此外,使用该粒

子对土壤的 pH 和电导率没有负面影响,且粒子

处理污染土壤后土壤的毒性显著降低。
在污水处理方面,Niu 等 [ 130] 采用鸡骨炭与磁

性纳米粒子制备磁性改性鸡骨炭材料 ( M-SDS-
BC-500) ,用以吸附目标物质 Cu2+ 。 实验中,其最

大去除率为 99. 98%,且吸附剂在重复使用 5 次后

仍能保持较高的吸附率。
总之,磁敏性微胶囊具有在外界磁场的作

用下定向运动的特点,且有较好的吸附性能,因
此被广泛应用在农业的各个方面。 它可以根据

具体需要,在外部磁场的作用下释放,或者可以

用于吸附农业生产中产生的废弃物。 但是,磁

敏感性微胶囊在使用中有时也存在其复合物分

散不 均、 容 易 聚 集 导 致 控 释 效 果 变 差 的 情

况 [ 131] ;而且,目前对于磁响应性微胶囊的吸收

方式、吸附机理以及再生过程等方面还需要进

一步探索 [ 132] 。

3　 多环境响应性微胶囊

　 　 随着社会的不断发展,单刺激性微胶囊已逐

渐不能满足人们的需求,其不足之处也逐渐暴露,
如 pH 响应性微胶囊可能 会 破 坏 土 壤 的 微 环

境 [ 133] 。 与其相比,多响应性微胶囊可以将几种

特性有机结合,扩大其应用范围。 常见的组合有

温度-光响应性微胶囊、温度-pH 响应性微胶囊、
pH-氧化还原响应性微胶囊以及酶-pH 响应性微

胶囊等。
3. 1　 双重环境响应性微胶囊

　 　 在杀虫方面,Wen 等 [ 134] 以 PDA、3-异氰酸酯

丙基三乙氧基硅烷( IPTS)和聚乙烯亚胺( PEI)等

为原料 制 备 pH-酶 响 应 性 微 胶 囊 来 装 载 囊 芯

AVM。 由于 PDA 中氨基在不同环境下所带电荷

不同,故在溶液为中性时,阿维菌素的缓释速率最

慢,其次为酸性,碱性条件下释放速率最快。 在

246h 后,pH 为 10 条件下微胶囊的累计释放率为

66. 69%。 脲酶可以降解微胶囊中的聚脲间的化

学键,246h 的释放过程可以分为三个阶段(快速

释放、缓慢释放以及平衡释放) 。 其中前两个阶

段,由于分子间作用力和氢键等作用,添加了脲酶

的微胶囊缓释速率比未添加的更快。 对小菜蛾的

活性测试中,其 LC50 值为 9. 60mg / L,与 AVM 相

似(14. 33mg / L) 。
在植物生长调节方面,Yang 等 [ 135] 以壳聚糖、

NIPAM、甲基丙烯酸为原料,通过自由基聚合法制

备 CS-P( NIPAM-co-MAA) 微胶囊用于包裹尿素,
其具有温度和 pH 双重响应性。 微胶囊的包封率

为 10. 2%。 尿素的累计释放率随温度的升高而

增加,在 40℃ 时,20h 内几乎 90%的尿素被释放,
远高于 10℃ 时 ( 59%) 。 这可能由于温度超过

PNIPAM 的 LCST(32℃ )时,酰胺键和水形成的氢

键被破坏,尿素会随着微球的收缩而挤出释放。
另外,微球的累积释放性能与环境酸度成正比。
这可能由于微球壳层中壳聚糖的氨基质子化以及

甲基丙烯酸的羧基脱质子化,导致在较低 pH 环

境下微球的粒径增大,尿素更容易通过扩散释

放 [ 136] 。 对玉米、葱等植物的生长实验结果表明,
微胶囊可以为植物生长和种子萌发提供所需的条

件,并具备响应特性。
3. 2　 三重环境响应性微胶囊

　 　 在植物生长调节方面,Zheng 等 [ 137] 制备了一

种 三 重 响 应 性 微 球 ( Ca-alginate / PNIPAM @
PDA) ,囊芯物质为模型药物吲哚-3-丁酸( IBA) ,
制备过程如图 2 所示。 pH 响应方面,低 pH( pH =
5)时 IBA 的释放速率大于高 pH ( pH = 9) 时 IBA
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的释放速率。 由于引入 PNIPAM,其具有一定的

温度响应性。 当温度低于 PNIPAM 的 LCST 时,
微胶囊结构变得松散,IBA 逐渐释放。 特别是当

温度升高到 PNIPAM 的 LCST 以上时,热敏链迅

速坍塌,使微球收缩从而促进了囊芯物质的释放。
光响应方面,PDA 外壳的光热转换能力使得该农

药缓释系统可以通过调节光源来实现控释负载农

药的目的。

图 2　 Ca-alginate / PNIPAM@PDA 微球的合成机理 [ 136]

Fig. 2　 Synthesis
 

mechanism
 

of
 

Ca-alginate / PNIPAM@PDA
 

microspheres[ 136]

3. 3　 四重环境响应性微胶囊

　 　 Wang 等 [ 138] 使用还原氧化石墨烯包裹介孔

二氧 化 硅, 并 在 其 中 接 枝 2-羟 乙 基 二 硫 醚 和

PDMAEMA 制备了一种四重环境(近红外光、热、
pH、氧化还原)响应纳米载体,囊芯物质为模型药

物 RhB,其载药量为 9. 2%。 在外界环境的多重

刺激下,微胶囊对模型药物的累计释放率显著提

高。 微胶囊在 pH
 

5. 4 环境下保持 24h,只有不到

5%的 RhB 释放,且其累计释放率随 pH 的升高而

增加。 负载药物的释放率可以通过外界刺激的不

同组合实现精确控制。
总之,农业上现在越来越多地使用多刺激响

应性微胶囊,它可以提高农药的利用效率,精确施

用,降低成本,目前在土壤改良、防治病虫害、作物

增产、废弃物处理等方面有很大前景。 然而,此类

多响应性微胶囊的一个关键问题是精确控制囊壁

中包埋的囊芯物质,使其在不同的触发条件下顺

序释放。 目前,已有研究人员提出利用模板法以

及预 编 程 技 术 构 建 多 室 微 胶 囊 [ 139] 解 决 这 一

问题。

4　 展望和结语

　 　 本文系统总结介绍了 pH、温度、光照、磁场等

四个方面的环境响应性微胶囊的制备机理、制备

材料、制备方法以及在农业上的应用。 虽然微胶

囊已有几十年的发展历史,但是目前在囊壁材料

的稳定性、缓释机理、缓释动力学体系方面还有待

进一步深入探究。 对于环境响应性微胶囊,其作

用效 果、 作 用 靶 点、 多 响 应 性 协 同 及 顺 序 释

放 [ 140,141] 等方面还存在一些亟待解决问题,需要

进行深入的研究。 在农业应用方面,虽然已开发

出应用于杀菌剂、除草剂、驱虫剂、土壤改良剂、肥
料、植物生长激素等方面的微胶囊,但是其在成本

控制、生产工艺完善等方面还有待提高。
今后,在环境响应性微胶囊的研究中,可以寻

找和开发新的可降解、 无毒无害的生物基 ( 如

PLA)和石油基( 如 PCL) 等新材料,发挥其各方

面特性,拓宽其在生物医药、农业、食品、功能涂

层、智能材料等领域的应用范围。 尤其针对目前

农药使用效率低等问题,可以研究农业病虫害的

发作规律,寻找到靶标生物与控释剂之间的深层

次联系,建立起一套智能控释体系,从而实现精准

控释以及高效灭菌、杀虫、除草等目的。
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