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摘要：近年来，通过先进的功能材料和加工工艺进行甲氧基丙烯酸酯类农药缓控释制剂的制备，可

有效解决该类农药易光解及对水生生物的毒性问题，这已经成为该类农药的研究重点。 笔者综述

了甲氧基丙烯酸酯类农药的开发研究现状、国内剂型登记情况、缓控释制剂的制备方法、释放机理

及其在农药领域的应用状况，探讨了甲氧基丙烯酸酯类农药缓控释制剂在农药实际应用中存在的

问题，并对其应用前景进行了展望，旨在为甲氧基丙烯酸酯类农药新剂型的研发及减施增效应用

提供一定的技术参考和理论指导。
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Abstract: In recent years, the preparation of new sustained and controlled release formulations (SCRF) have become

the focus of research, which aims to solve the problem of strobilurin fungicides mainly including easy photolysis and

toxicity to aquatic organisms. This paper summarized the development and research status of strobilurin fungicides, the

domestic registration of formulations, the preparation methods of SCRF, the release mechanisms and application in the

field of pesticide researches. The problems in the practical application of SCRF of strobilurin fungicides were discussed,

and the application prospects were prospected, aiming at providing certain technical reference and theoretical guidance for

the research and development of new formulations of strobilurin fungicides and application with reduced dosage and

increased efficiency.
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甲氧基丙烯酸酯类（strobilurins）物质最早是在

1977年由德国科学家从嗜球果伞（Strobilurus tena-
cellus）培养的菌丝体中发现的[1]。研究人员在此天然

化合物的基础上开发了甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂，

其对大多数真菌如卵菌纲、子囊菌纲、半知君纲、担
子菌纲引起的霜霉病、白粉病、稻瘟病、锈病等具有

良好的杀菌活性[2]。其作用机理主要是通过阻止电

子从细胞色素b到细胞色素c1之间的传递，阻碍三磷

酸腺苷（ATP）的产生，从而抑制其线粒体呼吸而发

挥抑菌作用[1]。该类杀菌剂具有独特的杀菌机制并

且高效、广谱、安全，并于2009年之后成为全球销售

量最大的一类杀菌剂[3]。其对蚯蚓、蜜蜂、鸟类和哺

乳动物等环境生物相对安全[4]，但对非靶标水生生

物及水生态系统存在一定风险，在水环境中的残留

量较高。
近年来，由于农药缓控释制剂的可控释放、靶
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标释放等优良特性，科研工作者针对甲氧基丙烯酸

酯类农药对水生生物的安全性问题及环境不稳定

特性，对该类杀菌剂进行了缓控释制剂的大量研

究。新型农药缓控释放技术主要是利用对载体材料

的化学修饰及合成实现对其结构与功能的调控，从

而达到缓控释放，环境安全的特点；延长持效期从

而降低了农药施用剂量与施用频率，提高了农药利

用率，减少了农药施用总量。

1 甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂的开发及登记

情况

自1996年德国巴斯夫公司开发了第1个甲氧基

丙烯酸酯类杀菌剂醚菌酯（kresoxim-methyl）以来，

1997年捷利康公司又开发嘧菌酯（azoxystrobin），随

后各大公司不断推出新型化合物如肟菌酯、啶氧菌

酯、吡唑醚菌酯、醚菌胺、氟醚菌酯、肟醚菌胺等。
2006—2010年，我国（沈阳化工院研究）自主研发了

丁香菌酯、唑菌酯、氯啶菌酯、烯肟菌胺和烯肟菌酯

等化合物；浙江和田公司和华中师范大学分别推出

了苯醚菌酯、苯噻菌酯2种甲氧基丙烯酸酯类杀菌

剂。笔者在中国农药信息网（http：//www.icama.org.
cn/）上查询，截至2020年10月底，我国批准登记使用

的甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂主要有12种，其中醚菌

胺和苯氧菌胺、肟醚菌胺、mandestrobin、氟菌螨酯、
苯噻菌酯6种杀菌剂尚未在我国登记。针对已研发

的甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂，尤其是我国自主研发

的农药，企业与科研单位在剂型的开发与登记上应

更为主动。

2 缓控释制剂的制备方法及释放机理的研究

2.1 制备方法

近10年来，利用微胶囊技术、纳米颗粒技术及

多孔材料载药技术制备微囊、微球、缓释颗粒等缓

释制剂，已经成为农药剂型的研究热点。微胶囊技

术从20世纪50年代开始发展目前已有数百种制备

方法，随着科学技术、新材料及科研设备的不断发

展，新的微胶囊制备技术也在不断涌现，但是没有

一种标准的方法适合所有原材料的微囊化生产[5]。
在制备一种新型的农药微囊时，需根据芯材与壁材

的理化性质、释放性能要求、应用环境及生产成本

等因素来选择适宜的微囊生产方法。纳米控释系统

主要包括纳米粒子和纳米胶囊，活性成分通过溶

解、包裹作用位于粒子内部，或者通过吸附、附着作

用位于粒子表面及多孔材料内部，从而达到预期的

缓控释效果。多孔材料载药技术是利用无机结构的

介孔二氧化硅、活性炭，有机结构的有机物和金属

配位的有机金属骨架（MOFs）等负载农药。
2.2 释放机制

为了揭示药物从缓控释体系释放的机理或释

放动力学，一般将释放数据进行数学模型的拟合。
常用于研究药物释放动力学的模型方程有5种：零

级释放动力学方程、一级释放动力学方程、Higuchi
方程、Korsmeyer-Peppas方程和Weibull方程。不同的

模型对应不同的释放机理，通过拟合决定系数判断

最佳的拟合模型。陈歌等[6]在文献中阐述了前4种模

型的方程和释放机理，现笔者补充第5种Weibull模
型方程和释放机理[7]：

Weibull模型：ln ln（1/（1-F））=b ln t＋ln a，F为

累积释放率，t为时间，a、b都是常数。释放机理的类

型：当b值小于0.75时，药物释放以菲克扩散为主；当

b值在0.75～1内，表明农药的释放行为适合于菲克

扩散和Case II运输的联合机制；当b值等于1时，农药

的释放过程属于一级释放模型，其中溶解介质中的

浓度梯度驱动释放；当b值大于1时，一个更复杂的

机制控制着释放的过程。

3 甲氧基丙烯酸酯类农药缓控释制剂的应

用研究

近年来，越来越多的天然或合成高分子聚合物

被用作农药载体。这些高分子聚合物通常是生物相

容性好、环境可降解的材料，其表面功能基团种类

繁多，可对其进行修饰改性，从而载体性能得到提

升。目前常用的农药载体大概分为3类：天然高分子

材料、合成高分子材料、无机或有机多孔材料等。
3.1 天然高分子材料为载体制备甲氧基丙

烯酸酯类农药缓控释制剂

天然高分子材料，如壳聚糖、纤维素、木质素、
海藻酸盐等，这类载体材料具有来源丰富，生物可

降解等优点，其长链结构和多种官能团可以与农药

活性成分产生较强的结合作用，有助于延长活性成

分的释放。
Xu等[8]通过化学交联法制备了生物可降解的壳

聚糖-聚乳酸共聚物（CPLA），并采用纳米沉淀法

以CPLA为载体制备了吡唑醚菌酯纳米颗粒。通

过改变共聚物CPLA与吡唑醚菌酯的投料质量比

（5∶1～50∶1），载药纳米颗粒的粒径从77 nm增大
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到128 nm。此纳米颗粒降低了吡唑醚菌酯在紫外光

下的降解，并且表现出突释、缓释和pH控制释放的

特征。与25%吡唑醚菌酯乳油（EC）相比，该纳米颗

粒在长时间下对炭疽菌（Colletotrichum gossypii）有

较好的持续杀菌活性。
Xu等[9]以2-(二甲基氨基)乙基-2-甲基丙烯酸酯

（DMAEMA）为单体，通过自由基接枝共聚方法制

备 了 具 有pH和 温 度 双 重 响 应 的 壳 聚 糖 共 聚 物

（CS-g-PDMAEMA），并采用乳液化学交联法制备了

载药量为18.79%，包封率为64.51%的CS-g-PDMAE-
MA-吡唑醚菌酯微囊。该微囊在酸性条件下释放速

率较快，释放速率随着温度的升高而逐渐升高，并

且可显著提高吡唑醚菌酯在紫外光照射下的光稳

定性，降低对斑马鱼的急性毒性。
Luo等[10]通过木质素磺酸盐与异氰酸酯的界面

聚合反应制备了木质素磺酸盐改性的吡唑醚菌酯

纳米胶囊（NCS），NCS在水中表现出一定的持续释

放性能，对番茄土传病害冠腐病、根腐病的防治效

果约为未改性微囊的4倍，并且其在土壤中残留风

险比传统的聚合物微囊低。
Cao等[11]制备了一种水溶性N-2-羟丙基-3-三甲

基氯化铵壳聚糖（HTCC）包覆的介孔二氧化硅纳米

颗粒（MSNs），并成功实现吡唑醚菌酯的负载。使用

HTCC包覆的MSNs大大提高了MSNs的载药效率，

可以达到40.3%，而单独的MSNs载药率仅为26.7%。
负载吡唑醚菌酯的HTCC-MSNs纳米颗粒表现出最

初的突释和随后的持续释放行为，对芦笋茎枯病原

菌（Phomopsis asparagi）的杀菌活性与吡唑醚菌酯

原药几乎相同。
周训卿等[12]以嘧菌酯为芯材，以生物可降解的

壳聚糖（CS）和DL-丙交酯为原料，利用开环聚合法

合成了壳聚糖-聚乳酸接枝共聚物（CS-co-PLA）载

体材料，运用乳化溶剂挥发法制备了不同粒径并具

有良好缓释性能的嘧菌酯微囊。
3.2 合成高分子材料为载体制备甲氧基丙

烯酸酯类农药缓控释制剂
目前农业中用于药物载体的合成高分子主要

有聚羟基丁酸酯（PHB）、聚羟基戊酸酯（PHBV）、聚
乳酸（PLA）、聚乳酸-羟基乙酸共聚物（PLGA）、聚己

内酯（PCL）等。此类高分子聚合物生产过程无污染，

生物降解，且具有结构多样的优势，可以满足不同

农药活性成分的负载和缓释的应用要求。
Yao等[13]以PLA为载体材料通过溶剂蒸发法，制

备了尺寸可控的嘧菌酯-PLA纳米微球。其微球粒径

越小，释放速率越快，累积释放量越高，活性氧诱导

氧化损伤程度越大，叶片黏附能力越强，抗菌活性

越强。Yu等[14]运用溶剂蒸发法以PLA为载体材料制

备了249.3 nm的嘧菌酯纳米微球，并利用生物黏附

性天然分子单宁酸进行化学修饰改性。改性后纳米

微球在黄瓜叶片上的滞留率与传统农药相比可提

高50%以上，具有良好的缓释性能。Wang等[15]以PLA
作为农药载体，使用高压均质乳化法和乳化溶剂

蒸发法制备了吡唑醚菌酯纳米微球（图1），粒径为

450 nm，多分散性指数小于0.3，载药量达到53.6%，

具有良好的储存稳定性。和商品化制剂相比，纳米

微球中吡唑醚菌酯的释放时间明显延长，最长可达

250 h。其在黄瓜叶片表面的接触角表明具有良好的

润湿性，对青霉菌的生物活性和持效期均优于商品

化制剂。

Yin等[16]以PLGA为载体利用超声乳化-溶剂蒸

发法制备了粒径为0.6 μm，载药量为17.2%，包封率

为89.7%的吡唑醚菌酯纳米微球。其耐紫外光性能

增强，具有良好的释放特性，200 h后活性成分的累

积释放率为89.7%。
王宁等[17]以N-异丙基丙烯酰胺和丙烯酸丁酯的

共聚物为壁材，采用乳液聚合法制备了平均粒径为

1.04 μm，载药量为15.66%，包封率为78.30%的温度

响应型吡唑醚菌酯微囊。其临界溶解温度（LCST）为

28.2℃，当环境温度高于LCST时能够快速释放活性

成分，而低于该温度时其释放行为受到抑制。喷施

在水稻叶面的微囊由于温度相对较高而快速释放

活性成分，坠落田间的则因温度较低而受到抑制。
其对斑马鱼急性毒性的LC50值为4.48 mg/L，较吡唑

醚菌酯原药显著提高了吡唑醚菌酯对水生生物的

安全性。
Li等[18]通过异氰酸酯与胺的界面聚合反应，制

备了形状为近球形，粒径在0.815～8.674 μm，包封

率大于90%吡唑醚菌酯聚脲微囊。微囊中吡唑醚菌

图 1 高压均质乳化技术和乳化溶剂蒸发法制备

吡唑醚菌酯纳米微球示意图

陈歌，等：甲氧基丙烯酸酯类农药缓控释制剂的研究进展
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酯的释放受扩散和侵蚀2种机制的控制，并且提高

了在水稻叶片的铺展性能，在水稻穗部的累积释放

达到85.03%，显著降低其对斑马鱼的毒性。
Zhang等[19]采用同轴静电喷雾法（CES），通过对

制备工艺参数的的调节，制备了PLGA-嘧菌酯微囊

（图2），最大包封率为99.14%。与商品化嘧菌酯悬浮

剂相比，CES法制备的微囊具有更好的缓释性能，显

著提高了嘧菌酯在靶标作物叶面的黏附和渗透性

能，并可以通过调节壳层厚度来控制释放速率。

Yan等[20]以吡唑醚菌酯为芯材，三聚氰胺和甲

醛为壁材，采用原位聚合法制备了三聚氰胺甲醛树

脂微囊。该微囊粒径分布均匀，其载药量约为30%。
通过助剂的筛选，制备了一种环保型吡唑醚菌酯微

囊悬浮剂。
Volova等[21]以PHB和天然填料（粘土、木粉和泥

炭）为基质，通过挤压造粒的方法制备了微丸和颗

粒状的嘧菌酯缓释制剂（图3）。该缓释制剂对黄萎

病菌（F. verticillioides）具有优异的抗真菌活性，不

同填料配方的杀菌效果无显著差异。在土壤中缓释

制剂的生物降解受形状如微丸、颗粒的程影响较

大。填充物类型对降解过程影响不大，并且所有配

方的杀菌剂都能在土壤中长期发挥作用。

3.3 多孔材料为载体制备甲氧基丙烯酸酯

类农药缓控释制剂
多孔载体主要包括硅质材料、黏土、海泡石、

MOFs、介孔二氧化硅（MSNs）等。缓控释放主要是

利用这些材料较大的比表面积和良好的吸附性能，

将药物分子负载到其孔道内，达到控制药物释放速

率的目的。
王娅等[22]以十六烷基三甲基溴化铵为模板，正

硅酸乙酯为硅源，在碱性条件下通过水解缩合反应

制备了吡唑醚菌酯/二氧化硅微球。其形状较为规整，

粒径在0.998～1.428 μm，最大载药量可达50.73%，

在碱性条件下药物释放速率快于酸性条件下，毒力

在给药后第5 d与原药相近。给药后第9 d，其毒力是

原药的11.7倍，缓释效果显著，并且在紫外灯照射下

光解率明显低于吡唑醚菌酯原药的光解率。
Cao等[23]制备了碳量子点修饰的中空双壳层介

孔二氧化硅，可实现吡唑醚菌酯的有效负载，载药

量为28.5%。中空双壳层的结构可实现有效成分初

期快速释放，后期缓慢持续释放，满足病害防控速

效性和持效性的要求。针对MSNs直接修饰后载药

量偏低（3.6%）的局限性，Xu等[24]发展了基于乳液体

系的同步羧甲基壳聚糖修饰介孔二氧化硅和负载

嘧菌酯（图4），可提高嘧菌酯载药量至21%。制备的

载药体系具有pH敏感的释放特征和良好的生物活

性，并且该团队研究了载药颗粒在菌丝体和黄瓜植

株体内的吸收和传输情况。

Li等[25]通过Fe3+与单宁酸的配位自组装制，制备

了吡唑醚菌酯微囊，其可提高吡唑醚菌酯的活性和

环境安全性。该微囊在水中悬浮时保持球形，但在沉

积水稻叶片一个周期后，由于水分蒸发迅速变形或

破裂，其对水稻稻瘟病表现出优异的防治效果，在

120和180 g/hm2有效剂量下显著提高了产量，明显

降低了对短翅虫、大蚤、非洲爪蟾和黑斑蛙的毒性。

图 2 同轴静电喷雾制备 PLGA 负载嘧菌酯微囊的

实验装置系统

图 3 PHB 分别与粘土、木粉、泥炭混合挤压制备的嘧菌酯

微丸和颗粒

图 4 基于羧甲基壳聚糖及氨基修饰的介孔二氧化硅

同步乳化包封嘧菌酯的合成示意图
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Shan等[26]以Fe3+为节点，1,3,5-均苯三甲酸为有

机配体，通过水热反应合成了多孔的铁基金属有机

骨架材料（Fe-MIL-100），并通过物理吸附法进行嘧

菌酯的负载，其载药量为16.24%。载药颗粒在酸性

介质中的释放速率比在中性和碱性介质中慢，对小

麦赤霉病和番茄晚疫病2种病原真菌的杀菌活性与

嘧菌酯原药和悬浮剂相当，而铁元素作为一种微量

营养素对促进小麦生长具有一定的作用，因此小麦

生长高度比对照提高了16.4%。

4 展 望

农药缓控释制剂在一定程度上可以弥补传统

农药剂型的不足，保护有效成分免受不良环境影

响，减少施药次数和用药量，因此是高效、安全、经
济的农药新剂型。虽然农药缓控释制剂在研究与应

用方面已经均取得了一定的成果，但是在实际应用

过程中仍然有很多需要改进和创新的地方。第一，

现阶段，天然及合成高分子材料虽然易生物降解、
对环境友好、毒性较低，但是其成本相对较高，在农

业应用过程中存在一定的局限性；第二，目前农药

缓控释制剂的缓释性能主要针对以水为介质的释

放环境，这与实际应用中以土壤、植物叶面和汁液、
虫体等为释放介质存在一定偏差；第三，缓控释制

剂在实际应用过程中，有前期存在突释现象导致持

效期缩短，也有前期释放量不足，不能获得良好的

释放效果，有时又会在环境中存在时间过长，带来

农药残留问题；第四，对于科研单位来讲，大多数环

保型、性能优异的缓控释制剂产品仍停留在实验室

配方研制阶段，在产业化放大生产的过程中存在一

定的问题。
农药缓控释制剂的加工工艺复杂，生产成本较

高，筛选及制备性能优异、价格低廉的环保型载体

材料对缓控释制剂的发展具有一定的推动作用。随

着科学技术的进步、生产设备的改进、学科间的交

叉渗透，结合农药及载体材料的理化特性、防治对

象、用药环境、施药方式和有害生物防控剂量需求

等综合因素，开发在时间和空间上可控释放、性能

优良的缓控释制剂在不久的未来定会成为现实。
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2020 年巴西农药市场销售额 121 亿美元，同比下降 10.4%
据巴西植保产品行业联盟发布的数据，2020年，巴西农药市场的美元价值下降了10.4%，销售额为121亿美元，而2019年

销售额为135亿美元。
Sindiveg总裁Júlio Borges表示，从2020年1—12月，该行业的汇率损失为18.5%。雷亚尔兑美元持续贬值对农药行业来说

是一个巨大的挑战，因为大部分成本都花费在投入品和原材料的进口上。由于来自中国原材料价格的上涨以及物流成本（由

于集装箱和轮船短缺而翻了一番）的增加，预计投入品的价格将还进一步上涨。他们预计中国本土经济将继续增长，有望达

到两年来的最高峰，这推了人民币兑美元的升值，再加上原材料和包装成本（如纸板和树脂）的上涨，都在迫使行业重新调整

农业投入品价格。尽管以美元投资的产品价值下降（比该机构12月的预测低1.4%），但实际上，作物保护产品市场价值从93.83
亿美元增加到103.07亿美元，增长了10%。若以美元计算，则是该行业五年来首次出现销售下滑。Sindiveg指出，农药市场的规

模不是由该行业出售的产品价值来衡量，而是由农村生产者为其农作物所支付的农资投入品的价格来衡量。因此，在这种计

算方法中，除了行业的贸易成本外，分销商的利润率也被纳入在内。值得关注的一点是，2020年，经农药处理过的土地面积进

一步扩大，导致这一结果主要有两个因素，一是扩大了几种农作物的种植面积；另外一个根本原因是作物中病虫害导致的植

物检疫压力增加。
巴西2020年使用农药处理的土地面积增长了6.9%，达到16亿hm2，比2019年增加1.07亿hm2。 （来源：Grupo Cultivar）

现 代 农 药 第 20 卷 第 2 期

22- -


