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Abstract: A new chitosan derivate (CMC-g-RA) was prepared by grafting ricinolic acid anhydride (RA) on 
carboxymethy chitosan (CMC) molecules. Molecular mass, mole ratio of anhydride/amino, reaction temper-
ature and solvent which had influence on grafting products were examined. Nanoparticles blent by botanical 
insecticide retenone (Rot) and CMC-g-RA as carrier was carried out. Nanoparticles were characterized by 
surface shape, particle size and dispersion, surface charge and loading efficiency which were influenced by 
CMC-g-RA and Rot concentration. The results showed that lower molecular mass was of advantage to higher 
degree of RA substitution. CMC-g-RA and Rot formed drug loading nanoparticles in their aqueous solution 
with the spherical shape and negative surface charge. The higher the concentration of Rot was, the higher the 
Zeta potential of Rot/CMC-g-RA nanoparticles was with narrower size dispersion. The loading efficiency of 
nanoparticles reached 68%. 
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摘  要：本文合成了新型羧甲基壳聚糖接技蓖麻油酸共聚物（CMC-g-RA），考查了原料分子量、酸
酐/氨基摩尔比、反应温度和溶剂因素对产物取代度的影响。制备了以 CMC-g-RA 为载体负载脂溶性
植物源药物鱼藤酮（Rot）的纳米粒子。表征了该纳米载药体系的粒径、粒径分布、表面电荷、表面形
态和负载率，探讨了载体和药物浓度因素对纳米粒子形态参数和性能的影响。结果表明：RA 的取代
度主要受原料分子量影响；CMC-g-RA 与 Rot 在中性水中形成分散性较好的纳米粒子，粒子呈密实光
滑球状，表面带负电荷；随 Rot 浓度升高，纳米粒子 Zeta 电位增大，体系内的纳米粒子具有更窄的尺
寸分布，Rot 的负载率最高可达 68 %。 
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1. 引言 

壳聚糖（Chitosan，以下简称 CS）是自然界唯

一带正电荷的天然碱性多糖高分子，全称(1, 4)-2-

氨基-2-脱氧-β-D-葡聚糖。作为世界第二大可再生资

源，CS 凭借其独特的物理、化学性能在生物功能材料

领域得到了广泛的应用[1]。其中，农药领域的研究发现

CS 对农作物具有保鲜、杀菌、生长调节等有益作用[2-5]；

而且，绿色环保的 CS 还可用作农药载体和农药制剂的

助剂[6]。当前，水基型制剂——以水为介质代替乳油中

大量的芳香类有机溶剂的制剂——因其显著的绿色环

保优势，成为当今农药剂型的重要发展方向之一[7 ,8]。

要形成以壳聚糖为载体材料的水基型制剂，要求壳聚糖

同时具有水溶性和脂溶性。然而，高分子量 CS 分子间

氢键强，一般不溶于中性水，只能溶解于酸性水溶液。

而酸性溶液可能对生物体造成危害，这极大限制了其在

医药领域中的应用。目前改善 CS 水溶性的研究较多，

主要方法有：分子量的控制[9, 10]和功能基团的接枝改性

等。通过在 CS 分子上进行定位或非定位接枝改性，引

入功能基团，改变 CS 大分子的聚集态结构主要是晶区

结构，是改善 CS 的水溶性等性能的有效方法。如 N、
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O 上的烷基化[11, 12]、羧烷/芳基化[13]、N-季铵盐化[14]、

烷/芳酰化[15-17]、羧酰化[18]、含氧无机酸酯化、醚化、

氧化、接枝共聚与交联等。 

实际使用中农药一方面以液珠、乳胶粒或固体颗

粒等形态存在（如悬乳剂），尺寸基本处于微米级（＞ 

103 nm）以上；另一方面以分子分散状态（≤ 1 nm，

如水溶液制剂）直接分散于水溶液中，药效发挥快，

同时失效也快，无法实现缓释和长效的要求。负载农

药的粒子粒径若处于纳米尺寸范围，分布于表面的农

药分子数量以及与叶片、害虫接触的面积也将会有剧

增，这将有利于提高农药的有效利用率[19]。目前对纳

米农药的体系研究主要包括：将农药制备成水分散的

农药纳米晶粒[20]，或在农药纳米晶粒的外部进行合成

高分子的涂覆保护[21]，以及将液体农药包裹成微胶囊
[22-24]等，但以壳聚糖及其衍生物为载体的纳米农药水

分散制剂的研究却鲜有报道。 

我们在前期制备了季铵盐壳聚糖，磷酸化壳聚糖，

羧甲基壳聚糖等带有不同电荷的壳聚糖衍生物，将它

们与肝素、牛血清蛋白、阿霉素等通过静电作用形成

纳米粒子载药体系，研究结果表明[14, 25]，纳米载药体

系中药物受到载体的有效保护，延长了药效，纳米级

药物易于进入细胞内部，制备的壳聚糖衍生物是一种

有效的药物载体。本研究以 CS 的衍生物羧甲基壳聚

糖（Carboxymethyl chitosan, CMC）为亲水部分，以天

然蓖麻油酸（Ricinleic acid, RA）的脂肪碳链作为疏水

部分进行接枝反应。考察反应条件对接枝率的影响并

进行优化，对接枝产物进行表征，制备新型两亲性

CMC 接枝 RA 的共聚物（CMC-g-RA）。选用脂溶性

天然植物源药物鱼藤酮（Rotenone, 以下简记为 Rot），

以 CMC-g-RA 作为该脂溶性药物的载体，制备载药纳

米粒子水分散液。探讨该水分散液中载药纳米粒子的

粒径、粒径分布、表面电荷、形态结构及 Rot 负载率

变化特点和影响因素，为发展新型纳米农药水基型制

剂开辟新的研究思路。 

2. 实验部分 

2.1 材料和仪器 

粘均分子量 Mw为 1.20×105，0.960×104，5.78×103

的 3 种活化降解 CS 样品，分别记为 CS-0、CS-1 和

CS-2，实验室自制；甲醇（A.R.，天津化学试剂厂），

乙醇（A.R.，天津大茂化学试剂厂），氢氧化钠，盐

酸（38%），乙酸酐，氯乙酸，异丙醇均为分析纯，

广州化学试剂厂；蓖麻油酸酐（Ricinoleic anhydride, 

简记为 RA, 实验室自制）；鱼藤酮（Rotenone, 纯度

98%, 广东丰顺县汤西嘉兴福利化工厂）；鱼藤酮标

准品，色谱纯，Sigma。 

扫描电子显微镜（SEM, XL-30ESEM, 荷兰 , 

PHILIPS），付里叶变换红外吸收光谱仪（FTIR, 德

国, Bruk EQUINOX55），酸度计（PHS-3C 型, 上海

盛磁仪器有限公司），X-射线衍射仪（D/MAX-1200, 日

本理学），纳米粒度仪（BI-200SM, 美国，Brookhaven），

Zeta 电位分析仪（ZetaPALS, 美国, Brookhaven），

CHNS / O 元素分析仪（EA2400Ⅱ型, 美国 PE），高

效液相色谱（HPLC, Agilent 1100 型, 美国, 惠谱）。 

2.2 羧 甲 基 壳 聚 糖 接 枝 蓖 麻 油 酸 共 聚 物

（CMC-g-RA）的合成与表征 

① 分别称取 CS-0、CS-1 和 CS-2 样品 0.5 g，按

文献[26]合成羧甲基壳聚糖（CMC），相应得到三种

CMC 产物，分别记为 CMC-0，CMC-1 和 CMC-2。电

位滴定法[27]测定 CMC 的羧甲基的取代度（Degree of 

Substitution, DS），用 FTIR 表征合成产物。 

② 称取上述 CMC-0、CMC-1 和 CMC-2 样品，

分散于溶有一定量 NaI 的吡啶中，按酸酐/氨基摩尔比

1:1、3:1 和 5:1，将 RA 滴入上述混合溶液中并剧烈搅

拌。在 40～100 ℃温度范围内分别按 4 h、9 h 和 14 h

进行反应。反应结束后用 300 ml 无水乙醇浸泡洗涤反

应产物 3 次，乙醚脱水，丙酮洗涤后于 60℃真空干燥

箱中干燥 48 h，产物用 FTIR 表征。CS、CMC 和

CMC-g-RA 中的 C，N 元素所占的百分含量用 CHNS / 

O 元素分析仪测定。 

2.3 鱼藤酮/羧甲基壳聚糖接枝蓖麻油酸共聚物

纳米粒子（Rot/CMC-g-RA）水分散液的制备 

将 CMC-g-RA 溶解于去离子水中，制备浓度为 10 

mg/ml 的 CMC-g-RA 水溶液。配制质量分数为 1.0 %

的 Rot 丙酮溶液备用。分别吸取 0.10～0.90 ml 的

CMC-g-RA 溶液加入锥形瓶中。搅拌条件下，分别吸

取 0.02～0.20 ml 1.0 %的 Rot 丙酮溶液，加入锥形瓶

中，得到药浓度为 0.02～0.20 mg/ml 的鱼藤酮/羧甲基

壳聚糖接枝蓖麻油酸共聚物（Rot/CMC-g-RA）纳米粒

子水分散液。 

2.4 鱼藤酮/羧甲基壳聚糖接枝蓖麻油酸共聚物

纳米粒子（Rot/CMC-g-RA）的表征 

① 纳米粒子的粒径，粒径分布及表面电荷测定：
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将不同浓度的 Rot/CMC-g-RA 纳米粒子水分散液，纳

米粒度仪和 Zeta 电位分析仪测定纳米粒子的粒径、粒

径分布和表面电荷。 

② 纳米粒子的形态结构：将制备的 Rot/ CMC- 

g-RA 水分散液滴加到基片上，室温下蒸发溶剂，喷金

后，用扫描电子显微镜观察纳米粒子的形态结构。 

③  纳米粒子中 Rot 负载率测定： 1.5 ml 

Rot/CMC-g-RA 纳米粒子水分散液经超速离心后，用

高效液相色谱测定上清液中游离的药物 Rot 的量，进

而计算出纳米粒子中鱼藤酮的负载率。 

3. 结果与讨论 

3.1 反应条件对羧甲基壳聚糖接技蓖麻油酸共聚

物取代度的影响 

运用酸酐能与羧甲基壳聚糖上未被羧甲基化的氨

基发生定位反应的原理，以吡啶为分散剂，将 RA 与

CMC 混合后，制备羧甲基壳聚糖接枝蓖麻油酸共聚

物，反应过程按下式进行。 

 

 

 

其中 R’：CH3(CH2)5CHOHCH2CH=CH(CH2)7CO 

 

考虑到 CMC 上羧甲基的水解及某些不利接枝的

副反应，故采用无水吡啶-碘化钠反应体系。以 CMC

分子量，蓖麻油酸酸酐与 CMC 分子上氨基的摩尔比

（A/N），反应时间和温度为因素，设计 3 水平 4 因

素正交表 L9(3
4)进行试验。 

根据元素分析数据，CMC-g-RA 中 RA 的取代度

按式(1)、(2)计算： 

 

 

 

 

 

 

计算结果列于表 1 中。 

根据表 1 中的极差值 R 将各影响因素进行排序：

CS 分子量>酸酐/氨基摩尔比>反应温度>吡啶量。从方

差分析（表 2）中可知分子量对取代度的影响具有显

著性，表明极差 R 反映出的因素影响程度与方差分析

中反映的显著性差异一致。 

Table 1. The analysis table of orthogonal test for CMC-g-RA 

表 1. CMC-g-RA 制备试验直观分析表 

实验号
因 素 

取代度 
CS 样品 A: N 吡啶量 温 度 

1 1 1 1 1 0.0414 

2 1 2 2 2 0.0398 

3 1 3 3 3 0.0450 

4 2 1 2 3 0.1163 

5 2 2 3 1 0.1297 

6 2 3 1 2 0.1418 

7 3 1 3 2 0.1464 

8 3 2 1 3 0.1207 

9 3 3 2 1 0.2526 

均值Ⅰ 0.042 0.101 0.101 0.141  

均值Ⅱ 0.129 0.097 0.136 0.109  

均值Ⅲ 0.173 0.146 0.107 0.094  

R 0.131 0.049 0.035 0.047  

 
Table 2. The table of variance analysis of CMC-g-RA 

表 2. CMC-g-RA 制备试验方差分析表 

因素 
总波动平方和

ST 
自由度 f F 值 

F 临界值
(α=0.05) 

分子量 0.027 2 10.80* 6.940 

A : N 0.005 2 2.00 6.940 

吡啶量 0.002 2 0.80 6.940 

温度 0.003 2 1.20 6.940 

注：表中“*”表示因素影响显著。 

 

可见，高酸酐/氨基摩尔比（A/N）、低 CMC 分

子量、以及一定的温度和吡啶量是获得较高取代度的

主要因素，其中分子量因素的影响 为显著。另外，

一定反应体系中，吡啶的加入量具有 大值。吡啶作

为增进高分子的可溶性的溶剂，使酰化反应可以在粘

度很大的溶液体系中进行，并保持反应体系均相[28]。

吡啶也是一个良好的亲核试剂，与酸酐生成更好的酰

化剂 N-酰基吡啶鎓盐，故提高吡啶含量有利于 N-酰

化反应。但随着吡啶加入量增加，势必降低反应物浓

度，反而不利于反应进行。 

3.2 羧甲基壳聚糖接枝蓖麻油酸共聚物的表征 

分别由 CS-0、CS-1 和 CS-2 样品制备的 CMC-0、

CMC-1 和 CMC-2，经电位滴定法测定后，以 pH 值为

纵坐标，VNaOH为横坐标，作 pH-VNaOH滴定曲线。利

用二阶微商法确定曲线拐点处的碱用量。 

再将此碱用量代入下面所示的羧甲基的取代度计

(CH3(CH2)5CHOHCH2CH=CH(CH2)7CO)2O

Pyridine / NaI / 

O

OH O

NH2

CH2OCH2COOH

n

R'

O

OH O

NH2

CH2OCH2COOH
O

OH

NH

CH2OCH2COOH

m

 

2

C/NCS-C/NCMC
CMC

元素摩尔比的元素摩尔比的
取代度

     (1) 
 

18

C/NCMC-C/NRA-g-CMC
RA

元素摩尔比的元素摩尔比的
取代度 

 (2) 
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算公式： 

 

 

 

 

 

计算得到 CMC-0、CMC-1 和 CMC-2 的羧甲基取

代度分别为 0.38、0.64、0.84。当羧甲基取代度小于 1

时，羧甲基在壳聚糖上的取代位置为 C6-O，较少在

C2-N 上发生取代[29]。故 CMC 上的－NH2基团，可与

酸酐反应形成酰胺[30]，实现对 RA 对 CMC 的接枝。

接枝产物中－CH2－等 RA 长链基团的特征吸收峰成

为判断合成产物结构的重要依据之一。 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1065

1420
1597

1561

7201735
2852

2920

Wavenumber  /cm-1

a

b

3018

 

Figure 1. FTIR spectrums of CMC-g-RA(a) and CMC(b) 

图 1. CMC-g-RA(a)和 CMC(b)的红外光谱图 

 

接枝产物 CMC-g-RA 和 CMC 的红外光谱分别如

图 1 a 和 b 所示：3427 cm-1附近的 O－H 和 N－H 的

伸缩振动峰移明显减弱，说明－OH 和/或－NH2 基团

上有取代发生；原 1597 cm-1谱带向低波数移动，出现

1560 cm-1的强吸收峰，表明－NH2上发生了取代反应；

酰胺中羰基形成了 1735 cm-1 处的吸收峰。3018 cm-1

处为的 C＝C 双键特征吸收峰；2920 cm-1 和 2852 cm-1

的 C－H 伸缩振动峰变强且尖锐；720 cm-1 的吸收峰

表明产物中存在大量－(CH2)n－基团，且 n ≥ 4。表明

RA 与 CMC 分子上－NH2 发生了 N-酰化反应，接枝

产物为羧甲基壳聚糖接枝蓖麻油酸共聚物。 

3.3 负载脂溶性药物鱼藤酮的载体材料 

以往研究中，以 CS 衍生物为载体的载药纳米粒

子常分散于中性水[31]和一定酸度的水[25, 32]中。酸度过

高，pH 值降到 5.6 以下时，将会改变生物生长、发育

和繁殖等生命活动所需要的正常酸碱度，产生生理危

害。酸性溶液也会破坏植物叶面的蜡质和角质层，损

害植物的表皮结构，造成叶片萎蔫、使病原体和其他

污染物更容易侵入。酸性溶液还会增加植物膜透性，

使养分外渗，造成植物光合、呼吸代谢、蛋白质代谢、

脂肪代谢、矿质营养代谢等发生紊乱[33]。 

从农药实际应用的角度考虑，用作 Rot 的载体应

在中性水中有较好的溶解性。制备 CMC-g-RA 的目的

就是改善壳聚糖的水溶性和脂溶性，使其既能溶于中

性水，又能在水中形成自组装大分子胶束，实现对脂

溶性药物 Rot 的增溶。溶解试验表明 CMC-g-RA 在

pH= 2.4～8.0 范围内均易溶于水。此外，壳聚糖及其

衍生物本身就有一定药效，具有诸多有益于农作物生

长发育的特性，如抗病诱导、杀菌杀虫、种子包衣、

农药增效等；而且 CMC-g-RA 作载体，RA 基团降解

形成的蓖麻油酸在农业上也有一定杀虫活性[34]。总

之，CMC-g-RA 用于 Rot 的载体，符合绿色农药助剂

的要求。 

3.4 鱼藤酮/羧甲基壳聚糖接枝蓖麻油酸共聚物

纳米粒子的表征 

3.4.1 纳米粒子的形态结构 

载体 CMC-g-RA 与药物 Rot 按一定浓度比例在水

分散介质中制备出 Rot/CMC-g-RA，其扫描电镜

（SEM）照片如图 2 所示：粒子尺寸在 1000 nm 以内

的纳米尺度范围，纳米粒子呈表面光滑的球状结构。 

 

Figure 2. SEM photos of Rot/CMC-g-RA nanoparticles, [Rot]= 

0.10 mg/ml 

图 2. Rot / CMC-g-RA 纳米粒子 SEM 照片, [Rot] = 0.10 mg/ml 

 

CMC-g-RA 纳米粒子的分子上亲水基团―

COOH―插入水相，RA 基团则聚集在一起形成疏水

相。根据相似相容原理，加入的 Rot 将进入疏水相中，

组成 CMC-g-RA 主链的葡聚糖环结构处于油水相界

面，构成纳米粒子外壳的主体。在水为连续相的条件

下，CMC-g-RA 分子自发卷曲以减小表面张力，这一

行为驱动了球状纳米粒子的成形，构成了以 Rot 穿插

进入 CMC-g-RA 疏水链间、CMC-g-RA 为外壳的球状

纳米粒子（图 2b）。 

a b 

58Am

161A
DS


                       (3)

NaOHNaOH CVA                   (4)
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3.4.2 鱼藤酮/羧甲基壳聚糖接枝蓖麻油酸共聚物纳米

粒子的粒径、粒径分布和表面电荷 

通过动态激光散射技术（DLS）对 Rot/CMC-g-RA

纳米粒子粒度、粒径分布进行测量，利用 Zeta 电位分

析技术测定溶液中纳米粒子的表面电荷，结果归结在

表 3 中。Rot 和 CMC-g-RA 的浓度配比对纳米粒子的

粒径、粒径分布和表面电荷的影响如下： 

 
Table 3  Particles size, PDI and zeta potential under different 

concentration of CMC-g-RA and Rot 

表 3  CMC-g-RA 和 Rot 浓度变化下的纳米粒子粒径、粒径分布和

表面电荷 

CMC-g-RA

浓度 

(mg/ml) 

Rot 

浓度 

(mg/ml) 

粒径 

(nm) 
粒径分布 

Zeta 电位 

(mV) 

0.10 0.02 190.2 ± 12.3 0.433 ± 0.002 -58.50 ± 0.91

0.10 0.03 289.7 ± 20.5 0.344 ± 0.002 -55.62 ± 1.68

0.10 0.04 271.5 ± 19.9 0.284 ± 0.002 -40.73 ± 5.49

0.10 0.05 256.4 ± 20.0 0.157 ± 0.002 -50.50 ± 1.52

0.10 0.06 376.3 ± 27.3 0.185 ± 0.003 -45.55 ± 5.52

0.30 0.02 316.2 ± 17.5 0.206 ± 0.002 -36.98 ± 0.95

0.30 0.03 402.3 ± 31.0 0.171 ± 0.001 -63.27 ± 0.68

0.30 0.04 345.3 ± 27.1 0.153 ± 0.001 -68.30 ± 2.04

0.30 0.05 475.2 ± 37.2 0.138 ± 0.004 -60.33 ± 2.15

0.30 0.06 562.2 ± 28.2 0.154 ± 0.001 -58.47 ± 1.29

0.50 0.02 218.4 ± 18.1 0.075 ± 0.001 -28.00 ± 4.21

0.50 0.03 352.2 ± 24.8 0.081 ± 0.001 -60.14 ± 6.85

0.50 0.04 341.2 ± 18.6 0.112 ± 0.001 -56.81 ± 1.75

0.50 0.05 306.9 ± 17.5 0.140 ± 0.001 -69.64 ± 2.91

0.50 0.06 511.4 ± 26.7 0.137 ± 0.001 -52.28 ± 0.95

0.70 0.02 251.5 ± 20.0 0.104 ± 0.001 -45.84 ±13.66

0.70 0.03 253.6 ± 16.0 0.126 ± 0.001 -54.69 ± 5.28

0.70 0.04 309.6 ± 16.1 0.009 ± 0.000 -65.13 ± 0.91

0.70 0.05 348.9 ± 22.3 0.003 ± 0.001 -74.69 ± 2.21

0.70 0.06 355.8 ± 21.1 0.010 ± 0.001 -70.35 ± 6.62

 

Rot/CMC-g-RA 的粒径主要分布在 100～600 nm

范围内，当 Rot 和 CMC-g-RA 浓度均较小（＜ 0.40 

mg/ml）时，Rot/CMC-g-RA 纳米粒子粒径出现的 小

值 190.2 nm；CMC-g-RA 浓度一定，随着 Rot 浓度升

高，粒径呈增大趋势；当 Rot 浓度升高至 0.06 mg/ml

时，粒径也相应增大至 562.2 nm（此时 CMC-g-RA 浓

度为 0.30 mg/ml）。表 3 所示的纳米粒子分散指数

（polydispersity index，PDI）普遍小于 0.25，这意味

着纳米粒子的粒径分布较窄。多分散指数是由激光光

散射分析获得的表征纳米粒子尺寸分布的一个重要参

数，是从自相关函数外推得到的无量纲数值，其变化

范围为：0.01（单分散）～0.5-0.7，多分散指数大于

0.7 表明粒子尺寸分布较宽[35]。 

从表 3 中也可观察到 Rot/CMC-g-RA 纳米粒子的

Zeta 电位值均为负值， 大相差近 50 mV，表明该纳

米粒子表面均带负电荷。这是因为 CMC-g-RA 中含负

电荷的羧基―COOH－分布在纳米粒子的表面，与水

相接触。根据 DLVO 双电层理论[36]：两粒子间的总位

能等于范德华引力位能和静电斥力位能的总和，粒子

间的相互吸引使粒子有聚集的趋势，但当两个粒子靠

近时，斥力开始起作用，总位能增加。达到 大值后，

总位能下降甚至变为负值。这表明粒子在 大值能垒

前可以保持一定稳定性而不发生凝聚。故较大的负电

性（一般认为 Zeta 电位的绝对值 > 30mV[37]）将使

Rot/CMC-g-RA 纳米粒子间的静电排斥力增大，有利

于纳米粒子分散稳定性。 

通过比较表 3 中数据还发现，CMC-g-RA 和 Rot

浓度较高时，可获得较大的 Zeta 电位值。例如，当

CMC-g-RA 浓度为 0.70 mg/ml 和 Rot 浓度 0.05 mg/ml

时，Zeta 电位值高达－74.69 mV。出现这种现象的可

能原因：一方面 CMC-g-RA 浓度增大将向体系中引入

更多的―COO―基团；另一方面，Rot 分子数量增多，

需要有相应数量的 CMC-g-RA 分子对 Rot 进行负载，

而且在分子间作用力下，Rot 使 CMC-g-RA 分子排列

更紧密（粒径变小），其上的亲水―COO―基团更明

确地伸向水相，使表面的负电荷密度增大，对 Zeta 电

位的增大起到一定驱动作用[38]。 

3.4.3 鱼藤酮/羧甲基壳聚糖接枝蓖麻油酸共聚物纳米

粒子的负载率 

按文献方法[39]制样，经 HPLC 检测 Rot 标准品的保

留时间为 5.718 min。测定各浓度的标准溶液所对应的

峰面积值，获得的标准工作曲线，如图 3 所示。可以看

出 Rot 浓度与峰面积呈现良好的线性关系，故该工作曲

线可用于定量测定浓度范围内样品中 Rot 含量。 

Rot 的负载率可按下式计算出。 

Rot 的负载率= [(A–B)/A]×100%     (5) 

式中，A 为所加药物 Rot 的总量，B 为留在上清

液中的游离 Rot 的含量。 
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Figure 3. The standard working curve of Rot by HPLC 

图 3. Rot 的标准工作曲线 

 

CMC-g-RA 溶液浓度对 Rot 负载率的影响如图 4

所示：当 Rot 浓度为 0.05 mg/ml 时，随着 CMC-g-RA

溶液浓度的增大，纳米粒子对 Rot 的负载率由 68 %逐

渐低至 22 %。 
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Figure 4. Rot loading efficiency of Rot/CMC-g-RA, [Rot] = 0.05 

mg/ml (a) and [Rot] = 0.10 mg/ml (b) 

图 4. [Rot] = 0.05 mg/ml (a) 和[Rot] = 0.10 mg/ml (b) 时

Rot/CMC-g-RA 的负载率 

 

当 Rot 溶液浓度为 0.10 mg/ml 时，负载率则出现

了较大值。在 CMC-g-RA 溶液浓度 < 0.3 mg/ml 时，

负载率从 0.22 快速增长到 0.68；CMC-g-RA 溶液浓度

在 0.3～0.7 mg/ml 时，负载率相对平稳；CMC-g-RA

溶液浓度 > 0.7 mg/ml 后，负载率则下降至 0.28。这

种变化特点与表 3 中粒径随 CMC-g-RA 浓度的升高

（Rot 浓度一定时）出现峰值的情况类似，表明调控

载体与药物的浓度配比，在控制纳米粒子形态结构参

数的同时，也对 Rot 的负载率产生重要影响。 

4. 结论 

本研究用羧甲基壳聚糖与蓖麻油酸的进行接枝反

应，通过控制分子量、反应时间、温度和加料比和溶

剂量，制备了溶解于中性水的两亲性羧甲基壳聚糖接

枝蓖麻油酸共聚物（CMC-g-RA）。在温和条件下制

备了新型 Rot/CMC-g-RA 纳米粒子水分散液。两亲性

CMC-g-RA 分子，在水中通过自组装高分子胶束，负

载难溶植物源药物 Rot 的载体，提高了植物源药物在

水中的溶解度，为研究新型植物源农药纳米粒子水分

散制剂和微乳制剂提供了良好的载体。 

Rot/CMC-g-RA 的形态结构显示其具有较光滑、

密实的圆球状结构，粒子以外较少见到 Rot 晶体聚集，

表明 Rot 被载体 CMC-g-RA 的增溶胶束负载。对

Rot/CMC-g-RA 纳米粒子粒径、粒径分布和表面电荷

的研究表明：通过控制 Rot、CMC-g-RA 浓度关系，

可以有效调控 Rot/CMC-g-RA 纳米粒子的性能，获得

期望的粒径、粒径分布和表面电荷。载体 CMC-g-RA

对 Rot 的负载率研究表明：载体的 大负载率可达

68 %，负载率变化与其粒径变化特点吻合。 

采用新型壳聚糖接枝共聚物作载体材料，制备脂

溶性植物源药物纳米粒子，为研制环境友好的绿色农

药制剂提供了新的研究思路。植物源农药不同于单组

分药物，其成分较为复杂，大多是多组分，未负载药

物的定量检测有一定难度。在提高纳米粒子负载率的

同时，如何更有效地控制纳米粒子尺寸；对

Rot/CMC-g-RA 纳米粒子的载药量及其药物释放行为

等方面均有待进一步研究。 
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