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纳米金刚石/酵母-壳聚糖复合微球的制备及其光热控释性能 
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(1.长安大学 水利与环境学院，西安 710054；2.旱区地下水文与生态效应教育部重点实验室，西安 710054；3.陕西建工

安装集团有限公司，西安 710054) 

摘  要：开发高性能功能性光热凝胶并建立药物控释模型对农药智能输送材料的开发具有重要意义。以酵母-壳聚糖水凝

胶（YS-CS）为基体，引入光热材料纳米金刚石（DND），通过碱凝胶法合成了纳米金刚石/酵母-壳聚糖(DND/YS-CS)交

联网络结构复合凝胶微球，研究了复合微球的微观结构、力学性能和光热转换性能；以吲哚丁酸(IBA)为模型药物，探讨

DND/YS-CS 对 IBA 的负载性能和控释性能，揭示复合微球对 IBA 的光热控释机制。结果表明，复合微球具有良好的力学

性能，在分别超声和离心 1 h后，DND 含量为 2.0 mg/mL 复合微球保水能力分别达到 70.5%和 74%；复合微球具有良好的

光热转换能力，一个太阳光强度下，最高温度可达 37.6 ℃；DND 含量为 1.2 mg/mL 复合微球对 IBA 的吸附量最高，可达

到 41.73 μg/mg；微球在光下药物释放模式符合 Korsmeyer-Peppas 模型，在光下具有明显的刺激响应行为，药物释放呈现

“开-关”模式。通过控制光的照射强度控制药物释放，在农业领域有广阔的应用前景。 

关键词：纳米金刚石；壳聚糖；复合凝胶微球；光热性能；药物释放  
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Preparation and photo-thermal controlled release properties of 

nanodiamond/yeast-chitosan composite microspheres  

WANG Jin 1,2, BAI Bo 1,2, LUO Yu 1,2, *, GE Guangning 1, DENG Xiangyun 1, WANG Qizhao 1,2, CAO Fangli 3 

(1. School of Water and Environment, Chang’an University, Xi'an 710054; 2. Key Laboratory of Subsurface Hydrology and 

Ecological Effect in Arid Region, Xi'an 710054; 3. Design and Research Institute of Shaanxi Construction Installation Group, Xi’an, 

710054)  

Abstract:  It is important to develop high-performance functional photo-thermal materials and establish controlled drug release 

models for the development of intelligent transportation materials for pesticides. Herein, nanodiamond (DND) was employed to 

prepare novel nanodiamond/yeast-chitosan (DND/YS-CS) composite hydrogel microspheres which had a cross-linked network 

structure through alkali gelation method. The microstructure, mechanical resistance and photo-thermal conversion performance of 

the composites were investigated. Moreover, indole-3-butyric acid (IBA) was used as a model to discuss the loading and controlled 

drug release and reveal the photo-thermal controlled release mechanism of IBA by DND/YS-CS. The results show that the composite 

microspheres has good mechanical properties, and the water retention capacity of the composite microspheres with DND content 

of 2.0 mg/mL reached 70.5% and 74% after ultrasonication and centrifugation for 1 h, respectively. The maximum temperature of 

the composites can reach to 37.6 ℃ under one sunlight intensity, proving that the composites possess excellent photothermal 

conversion ability. The maximum adsorption of IBA is 41.73 μg/mg when the composites have a DND concentration of 1.2 mg/mL. 
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Finally, the controled drug release pattern of the composites is in accordance with the Korsmeyer-Peppas model, which exhibits an 

obvious stimulus response behavior and an "on-off" pattern of drug release under light. 

Keywords:  nanodiamond; chitosan; composite hydrogel microsphere; photo-thermal properties; drug release 

 

传统的农药使用过程中存在溶剂污染环

境，有效成分流失快，药效差等弊端，研究

表明通过药物载体方式可明显延长农用品作

用时间、提高利用效率 [1 ]，进而降低其对生态

环境的影响。壳聚糖（CS） [2 ]作为一种来源

广泛、无毒、可自然降解的天然高分子材料，

其球状凝胶具有制备简单、粒径可控、表面

化学键丰富等优势，被广泛应用于药物吸附

和输送 [3 ]。然而，CS 水凝胶链的柔度有限，

导致其在应用过程中存在拉伸性能低，机械

稳定性差等问题 [4 ]。研究发现 [5 ,  6 ]，引入无机

填料可极大的改善 CS 凝胶微球的性能。与其

他无机填料相比，酵母菌（YS）作为一种单

细胞真核微生物，由于其细胞壁的存在使得

酵母细胞呈中空态，这可以提高 CS 基水凝胶

的保水性 [7 ]；此外，酵母细胞壁具有很大的力

学强度，可缓解单纯 CS 水凝胶干燥引起的严

重 收 缩 ； 更 重 要 的 是 YS 表 面 的−OH、

−COOH、−NH2 等官能团会使其与 CS 之间的

化学连接更强，因为它们会形成更多的氢键

和范德华力。在前期研究工作中，Feng 等人[7]

已将酵母菌（YS）引入聚糖水凝胶微球，有

效增强了微球的力学性能，且实现了在不同

pH 下对腐殖酸的控制释放，进一步采取各种响

应手段，达到精确可控是急需的研究方向。 

引入纳米颗粒可赋予聚合物水凝胶独特

的功能特性，在碳纳米颗粒中，石墨烯和氧

化石墨烯(GO)的复合水凝胶具有高强度和其

他物理特性从而被广泛应用，如 Omidi 等
[8]

将功能性石墨烯和 CS 交联形成对 pH 和温度

双敏感的水凝胶，然而过程中用到的化学交

联剂具有一定的毒性，且残留的交联剂容易

泄露，使其应用受到了限制；WANG 等
[9]

将功

能化氧化石墨烯引入 CS 水凝胶中极大地改善

了 CS 水凝胶的力学性能，然而，氧化石墨烯

价格昂贵。因此选择成本低的制备材料及对

环境友好的制备方法对材料的实际应用具有

重要意义。 

纳米金刚石（DND）是一种纳米级碳同素异

形体，由 sp3碳金刚石核和重建的 sp2碳表层构成
[10]，其可以通过声子散射/晶格振动的形式吸收

紫外、可见以及近红外区域的光并转化成热
[11]，具有优异的光热性能，近年来在医学、生

物技术、电子和催化领域备受关注[12]。但目前

有关 DND 应用于可控药物释放领域的报道还

比较少，本文将 DND引入 YS-CS微球，DND的

加入使得光转换为热，进而在可控药物释放领域

有着广阔的应用前景。 

基于此，本文采用碱凝胶法，制备了酵

母-壳聚糖（YS-CS）基体，通过进一步引入

光热材料 DND，获得 DND/YS-CS 微球。据

此赋予 YS-CS 微球良好的光热刺激响应性，实现

光热控制的药物释放[13]，研究结果对高性能功

能性光热凝胶的开发利用，以及农药的智能输

送有着重要的发展潜力。  

1  实验部分 

1.1 实验材料 

壳聚糖（CS，脱乙酰度＞90%）购自上海蓝

季生物公司，纳米金刚石（DND，立方相晶体）

购自西安艺林实业有限责任公司，酵母（YS）购

自安琪酵母股份有限公司，冰醋酸（C2H4O2）、

氢氧化钠（NaOH）均购自天津市化学试剂六厂，

吲哚丁酸（C12H13NO2）购自上海金穗生物科技

有限公司。 

1.2 制备与表征 

制备：称取 2.0 g YS 于 20 mL 蒸馏水中，分

别用蒸馏水和无水乙醇搅拌 30 min，离心 10 min

交替清洗 3 次，将产物分离置于 80 ℃干燥箱 4 h

得到 YS 备用；称取 0.4 g CS 溶于 20 mL 2%（v/v）

乙酸溶液中，依次加入 0.2 g YS和一定量 DND 制

成不同DND含量的悬浮液，充分搅拌后静置除气

泡，用注射器将其滴入 2 M NaOH 溶液中形成凝

胶珠，静置 3 h 固化，用金属筛过滤微珠，反复

洗涤至其 pH 为中性，干燥后得到 DND/YS-CS 凝

胶微球。 

表征：分别采用傅里叶红外光谱仪（FT-IR，

TENSOR-27，德国布鲁克光谱仪器公司）、冷场
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发射扫描电子显微镜（SEM，Hitachi S-4800，日

本日立仪器有限公司）、紫外可见漫反射光谱

（UV-vis，UV-3600i Plus，广东晟泽科技有限公

司）、质构仪（TA，上海腾拔仪器科技有限公司）

对样品的官能团、表面形貌、光吸收特性和力学

性能进行表征。 

1.3 力学性能测试 

通过对超声振动和高速离心的响应来判断微

球的力学性能。干燥后的样品在蒸馏水中浸泡数

小时以达到溶胀平衡，然后对一定质量的膨胀微

球分别进行 6000 r/min 离心和 40 kHz 超声，一定

时间(5 min)间隔后分离并记录微球质量，重量保

留率 Wr(Weight retention)的计算公式如下： 

𝑊r(%)=
Wt

Wtotal

×100 (1) 

Wt和Wtotal分别为超声或者离心后的微球质量和初

始微球质量（g）。 

1.4 光热性能测试 

在直径为 6 cm 的培养皿上均匀覆盖一定量的

凝胶湿球，然后使用 100 mW/cm2 氙灯照射，同

时使用红外热像仪监测每个时间点样品的温度。 

1.5 药物负载性能 

吲哚丁酸(indoly-butyricacid，IBA)属植

物激素，因其对种子发芽和植物营养器官的

生长和发育均有促进作用而在农业上得到广

泛应用 [14]，基于此，选用 IBA 为模型农药，

配制不同浓度 IBA水溶液，测量其在 281 nm波长

处的吸光值，以浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，

得到回归方程为 y=0.0236x+0.0155（R2=0.9987）。 

称取一定量 IBA 溶于水/乙醇溶液（体积比

9:1）中形成浓度为 50 μg/mL 的溶液，将制备的

微球浸泡在该溶液中直至平衡吸附，过滤后用蒸

馏水去除表面未负载的 IBA。采用紫外-可见光谱

法[15]测定 IBA 的吸附量(Loading capacity，Lc) ： 

𝐿c(μg mg⁄ )=
m1

m2

(2) 

式中，m1为微球负载的药物量（μg）；m2为微球

质量（mg）。 

1.6 药物释放性能 

载药结束后取出样品，去离子水冲洗数次并

干燥至恒重，称取一定量的微球浸泡在 15 mL 去

离子水中进行光下释放，每隔一段时间吸取 3 mL

释放介质，同时补充相同体积的去离子水进一步

辐照。测量吸光值并根据 IBA 标准曲线计算出

IBA 浓度，药物累计释放率（Release percentage，

Rp）[16]根据以下公式计算： 

𝑅p(%)=
15Ct+∑ CtVt

t-1
0

m0

(3) 

式中，m0为释放前 IBA 的质量(g)；Ct、Vt分别为

t时刻溶液中 IBA 的浓度(μg/mL)和体积(mL)。 

1.7 释放动力学 

DND/YS-CS微球的释放动力学可用一级动力

学模型（公式 4）、Korsmeyer-Peppas 模型（公式

5）和 Higuchi 模型（公式 6）[17]分析： 

ln (1-
Mt

M∞

)=-kt (4) 

Mt

M∞

=ktn (5) 

Mt

M∞

=kt0.5+bt (6) 

式中：Mt和M∞分别为在时间 t和平衡时药物释放

的累积量（μg/mL）；k 为微球系统的释放动力学

常数；b为常数；n为表征释放机制的释放指数。 

2  结果讨论 

2.1 DND/YS-CS 微球形成及药物释放机制 

本文采用碱凝胶法制备 DND/YS-CS 微球，

其制备过程如图 1 所示。首先，将 CS 溶解在 2%

乙酸溶液中，其分子链上的氨基（—NH2）发生

质子化反应形成季胺基（—NH3
+）。加入 YS 后，

季胺基团之间存在的静电斥力使其均匀分散在CS

溶液中[7]。然后，将 DND 纳米颗粒加入混合液中，

DND上的—OH与YS-CS上丰富的—OH和—NH2

形成氢键，以此把具有光热性能的纳米DND组装

在 YS-CS 基体中。最后，将均匀的 DND/YS-CS

溶液滴入 NaOH 中，在混合溶液液滴与 NaOH 凝

固液接触面上，CS形成具有半透性的固化膜，固

化膜能使 OH-向内扩散，而混合液滴中的水分向

外扩散。随着扩散进行，膜逐渐变厚，液滴不断

向里收缩，最终形成 DND/YS-CS 复合物微球。 

模型药物 IBA 通过浸泡吸附法负载在

DND/YS-CS 复合微球上。当体系光照后，DND

的存在使光转化为热，显著升高微球温度，从而

促进 IBA 向介质转移，加速释放过程；当光照关

闭后，DND/YS-CS 复合微球温度下降，IBA 扩散
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减慢，这种释放方式表明药物分子的释放速率可 以通过调节光的照射强度来控制。

 

图 1 纳米金刚石/酵母-壳聚糖(DND/YS-CS)微球的形成及吲哚丁酸(IBA)释放过程示意图 

Fig.1 Schematic illustration of the synthesis of nanodiamond/yeast-chitosan (DND/YS-CS) composite microspheres and indole-3-

butyric acid (IBA) release process 

2.2 复合材料表征分析 

FT-IR光谱反映了DND/YS-CS复合物之间的

反应，YS、CS、DND和DND/YS-CS复合微球的

红外光谱图如图 2 所示，YS 特征吸收峰 3401 cm-

1 为—OH 的分子内和分子间氢键的拉伸振动峰，

表明 YS 表面存在丰富的羟基和羧基[7]；此外，

1663、1540、1380 和 1251 cm-1 分别为酞胺 I 带

C=O，酞胺 II 带 N—H，羧基 C=O 和酞胺 III 带

C—N 的特征吸收峰，表明羧基和酞胺基的存在。

CS 在 3426 cm-1 处的强峰是—OH 的拉伸振动和-

NH2中N—H的拉伸振动[18]，在 1661和 1382 cm−1

处的峰分别为—NH2 和—OH 的弯曲振动[19]，

1160 和 1089 cm-1则分别对应于 C—O—C 不对称

拉伸振动和骨架上的 C—O 拉伸振动[7]。DND 的

特征峰位于 3433、1620 和 1085 cm-1，分别为—

OH 的拉伸振动峰，C—O 的拉伸振动峰和石墨的

C—C 拉伸振动吸收峰[13, 20]。DND/YS-CS 复合材

料保留了单组分的大部分特征峰，而 CS 的特征

峰 3426、1661 和 1057 cm-1 分别与 YS 在 3401、

1663、1089 cm-1 的特征峰以及 DND 在 3433、

1620、1095 cm-1 的特征峰叠加，峰值发生偏移，

分别位于 3430、1641 和 1078 cm-1，这表明 YS 和

CS、DND 的结合主要是通过分子间的氢键作用

缠绕在一起从而形成了稳定的三维网络结构。 
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图 2 YS、CS、DND 和 DND/YS-CS 的 FT-IR 图 

Fig.2 FT-IR spectra of YS, CS, DND and DND/YS-CS 

图 3（a）、（b）、（d）分别为 DND、CS、

YS 的照片。可以看出，DND、CS 和 YS 分别呈

现黑色粉末状，白色粉末状和浅黄色椭杆状。图

3（c）是 DND 的 TEM 照片，可以看出 DND 粉

末为纳米级不规则颗粒，直径在 10～20 nm 之间。

图 3（e）从右到左依次是 DND 含量为 0、0.8、

2.0 mg/mL 溶胀平衡的复合凝胶微球，其表面光

滑、呈球形，直径约为 3-4 mm，随着 DND 含量

的增加，微球呈现出从白色到灰色再到黑色的变

化，干燥后的凝胶微球表面致密，直径约 1 mm。

由 YS-CS 和 DND/YS-CS 微球的剖面图以及主要

元素分布图（图 3（j）和（k）），可以看出，引

入DND后，微球中含碳百分比显著提高，结合微

球宏观颜色变化，表明DND纳米颗粒已均匀分布
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在 YS-CS 基体中。为进一步观察 DND/YS-CS 表

面结构对其性能的影响，对干燥后的微珠进行

SEM 图像分析，与纯 CS 微球（图 3（f）、（g））

相比，DND/YS-CS复合材料表面有明显的颗粒富

集且粗糙致密（图 3（h）、（i）），这样的结构有

利于复合微球对 IBA 的负载[21]。 

 

图 3 （a, b, d）分别为 DND、CS、YS 照片；（c）为 DND

的 TEM 图；（e）溶胀平衡的复合材料（湿）和干燥后的

复合材料（干）照片；（f, g）和（h, i）分别为 CS、

DND/YS-CS 的 SEM 图；（j, k）分别为 YS-CS、DND/YS-

CS 的截面以及相应的元素分布图 

Fig.3 (a, b, d) DND, CS, and YS photos , respectively; (c) 

TEM images of DND; (e) Photographs of dissolution 

equilibrium composite (wet) and dried composite (dry); (f, g) 

and (h, i) SEM images of CS, DND/YS-CS, respectively; (j, 

k) are the cross sections of YS-CS, DND/YS-CS and the 

corresponding elemental distributions, respectively 

2.3 材料的力学性能 

首先根据文献[22]中方法，通过超声和离

心后的保水率反映材料抗剪切力，图 4（a）为不

同 DND 含量的复合微球在离心 1 h 后的保水情况。

凝胶微球和水分子间的范德华力和氢键决定了微

球的失水程度。离心 5 分钟时，几组样品保水率

迅速下降至约 90%，之后速度减慢，这是因为微

球表面弱结合水容易丢失。随着离心时间增加至

40 min，微球中难分离水的比例增加，使得脱水

速度减慢。结果显示纳米DND含量越多，水损失

越慢，这是因为大量的DND与凝胶微球间存在更

多氢键作用，氢键可以使凝胶保持初始状态，缓

和破坏力，从而提高混合微球的力学性能。 

凝胶微球的超声实验得到了类似的实验结果，

如图 4（b）所示，在超声处理 1 h 后，随着复合

微球中DND含量的升高，保水率也明显升高，且

当 DND 含量增加至 2.0 mg/mL，复合微球保水率

最高，为 70.5%。这是由于 DND的加入使得凝胶

交联网络的密度增加，增强了复合材料网络结构，

可以有效减少水分流失，提高复合材料的力学性

能。 

质构仪可以测量力学强度反映力学性能
[23]，如图 4（c）所示，随着 DND 含量从 0 增

加至 2.0 mg/mL，DND/YS-CS 微球的力学强

度从 756 提高到 2541 gf，这表明 DND 的加

入可以提高 YS-CS 复合微球的力学性能。 
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图 4 DND/YS-CS：（a）4000 r/min 离心，（b）40 kHz 超

声，（c）力学强度分析 

Fig.4 DND/YS-CS: (a) 4000 r/min centrifugation and; (b) 40 

kHz ultrasonication; (c) Mechanical strength analysis 
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2.4 材料的光热转换性能 

DND、YS-CS和DND/YS-CS 微球的光吸收

性质通过 UV-vis 漫反射光谱表征，其结果如图 5

（a）所示，YS-CS 在可见光和红外光区的光

吸收能力有限，而光热材料 DND 在整个紫外-

可见-近红外区（250~2500 nm）都具有较高的吸

光度，说明其可作为一种高效的光吸收剂；将

DND 与 YS-CS 复合后，DND/YS-CS 复合微球同

样在全光谱区间具有较高的光吸收性能，说明

DND 的引入可以显著增强 DND/YS-CS 微球的光

吸收能力，为其响应性释放药物奠定了基础。为

进一步探究 DND 的光热转换性能，分别对 1.2 

mg/mL DND 溶液和水溶液进行 6 min 的光照实验。

如图 5（b）所示，经过 6 min 光照后，纯水的温

度仅由 20 ℃提升至 23 ℃，而相同条件下，DND

溶液温度上升至 30.4 ℃，说明 DND 能有效吸收

光能转化为热能。 

为探究 DND 的引入对 YS-CS 微球光热转换

能力的影响，对不同含量DND的复合微球的光热

效应进行测量，其结果如图 5（c）和（d）所示。

在接受一个太阳光照强度照射 16 min 后，微球温

度趋于稳定，在浓度分别为 0.8、2.0 mg/mL 时分

别升高了 16.4 和 19.6 ℃，而不含 DND 的微球在

相同的光照射条件下，微球温度仅提升了不到

7 ℃，因此，DND/YS-CS 在光照下具有良好的光

热转换能力。 
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图 5 （a）DND、YS-CS 和 DND/YS-CS 的紫外可见漫反射光谱图；（b）纯水和 1.2 mg/mL DND 溶液的温度变化图； 

100 mW/cm2下不同 DND 含量 DND/YS-CS 复合微球的红外热成像图（c）以及相应的温度随时间变化图（d） 

Fig.5 (a) UV-vis diffuse reflectance spectra of DND, YS-CS and DND/YS-CS; (b) Temperature variation of pure water and 1.2 

mg/mL DND solution; Infrared thermal imaging (c) of DND/YS-CS microspheres with different contents of DND under 

irradiation 100 mW/cm2 and the corresponding temperature variation (d) 

2.5 药物释放动力学研究 

为了解不同DND含量复合微球的药物释放模

式，本文采用浸泡吸附法将 IBA负载在 DND/YS-

CS 上，对不同 DND 含量的凝胶微球对 IBA 的负

载性能和在光照下的药物释放性能进行测试。 

如图 6所示，随着体系中 DND含量的增加，

微球对 IBA 的负载量逐渐提升，且当 DND 的含

量为 1.2 mg/mL 时，其负载量达到最高为 41.73 

μg/mg，这主要得益于 DND 较高的比表面积和优

异的吸附能力[24]。然而，随着体系中 DND 含量
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进一步增加，微球的负载能力开始下降，当 DND

的含量为 2.0 mg/mL 时，负载量降至 38.30 μg/mg，

这可能是因为过量的DND堵塞了凝胶微球的网络

结构导致药物负载量降低。 
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图 6 不同含量 DND 复合微球对 IBA 的负载量 

Fig.6 IBA loading rates of DND composite microspheres with 

different contents of DND 

在一个太阳光照强度下，不同DND含量的复

合微球对药物 IBA 释放的情况如图 7 所示。前期

复合微球的释药速度较快，这主要是由于前期复

合微球内外的药物的浓度差较大，在浓度梯度的

作用下，药物分子由微球内向外扩散的驱动力较

强，故释放速率较快；随着时间的推移，药物释

放量逐渐增加，复合微球内外药物的浓度差逐渐

缩小，药物扩散的驱动力减弱，释放速率随之降

低。进一步分析发现，不含 DND 的凝胶微球在

6.5 h内的药物释放量仅为24%；而引入DND后，

复合凝胶微球对药物的释放量显著提升，最高可

达 39%。具体来讲，当 DND/YS-CS 复合微球中

DND 含量从 0 mg/mL 增加到 1.2 mg/mL，复合微

球对 IBA的释放量逐渐增加，这是由于随着DND

的增加，具有良好光热转换能力的DND能有效地

将光能转化为热能，使得微球温度显著升高，从

而促进药物分子向介质逃逸，加速释放过程。当

DND 含量进一步增加至 2.0 mg/mL 时，过量的

DND 使得凝胶和药物分子形成更多的静电作用和

氢键等非共价键作用力，导致药物累计释放量减

小。
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Mt, M∞—Cumulative amount of drug released at time t and equilibrium, respectively (μg/mL) 

图 7 （a）不同含量 DND 复合微球在光下的 IBA 释放及其相对应的模型：（b）一级模型;（c）Korsmeyer-Peppas 模

型;（d）Higuchi 模型 

Fig.7 (a) IBA release from DND/YS-CS composite microspheres with different contents of DND under light and their 

corresponding models: (b) Primary model; (c) Korsmeyer-Peppas model; (d) Higuchi model 

为确定微球中 IBA 的释放机制，根据一级、

Korsmeyer-Peppas和 Higuchi 模型对释放数据进行

分析，以相关系数（R2）作为选择最佳拟合模型

的主要因素。如表 1所示，五个样品的Korsmeyer 
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-Peppas 模型的 R2 高于其他两种模型，说明

DND/YS-CS 微 球 的 释 放 动 力 学 主 要 遵 循

Korsmeyer-Peppas 模型。在 Korsmeyer-Peppas 模

型中，释放指数 n 是载药微球释放药物机制的重

要参数，对于球型剂型，当 n<0.43 时，载体释放

药物的机制为 Fick 扩散；当 0.43<n<0.89 时，载

体释放药物的机制为不规则扩散（非 Fick 扩散）；

当 n>0.89 时药物释放以载体的骨架侵蚀为主。本

文中，Korsmeyer-Peppas 模型的释放指数 n 介于

0.43 和 0.89 之间，这表明 DND/YS-CS 复合微球

对药物的释放为不规则扩散[25]，说明药物的释放

为扩散与基体溶胀协同的作用机理，这主要是由

于 CS 大分子链的松弛，具体来讲，首先游离水

分扩散进入到 CS 基质中，聚合物交联网络开始

吸水溶胀，随后 CS 骨架、DND 和 YS 细胞壁表

面负载的 IBA 分子溶解于水中，药物分子随着水

分扩散从而脱离聚合物网进入释放介质中。 

表 1 不同动力学模型相对应的参数 

Table 1  Parameters corresponding to different dynamics models 

Sample/ 

(mg·mL-1) 

Primary model Korsmeyer-Peppas model Higuchi model 

K R2 K R2 n K R2 

0 0.0353 0.8326 2.5592 0.9454 0.4677 11.129 0.9436 

0.4 0.0600 0.7889 40.1852 0.9474 0.5580 11.490 0.9135 

0.8 0.0623 0.8045 25.0882 0.9491 0.5346 13.146 0.9278 

1.2 0.0654 0.7799 46.9132 0.9258 0.5241 14.143 0.8676 

2.0 0.0625 0.7647 46.0717 0.9297 0.5347 13.173 0.8880 

Notes:K—release kinetic constant;n—the diffusional exponent characteristic to describe the release 

mechanism;R2—coefficient of association 

2.6 IBA 的光热控释机制 

为进一步探究光照对 DND/YS-CS 复合微球

释放 IBA 的触发能力，对 DND 含量为 1.2 mg/mL

的复合微球在间歇光照（光照 0.5 h，黑暗 1 h）

和无光照下的药物释放情况进行测试，同时记录

间歇光照后固定时刻的温度情况。如图 8（a）、

（b）所示，在无光照时，IBA 通过扩散从复合

微球中缓慢释放，8 h 内 IBA 累计释放量仅为

~10%；而在间歇光照下，相同时间复合微球对

IBA 累计释放量可达 25%。具体来讲，在初始无

光照条件下（0~0.5 h），介质温度稳定在～

21.5 ℃，IBA缓慢扩散释放（0~2.6%）；开启光照

后（0.5~1 h），介质温度上升至32.5 ℃，此时 IBA

释放量明显增加（2.6%~8.1%）；关闭光照时

（1~2 h），介质温度降回～21.5 ℃，药物释放呈

现减缓趋势（8.1%~10.2%）；之后药物释放和温

度变化趋势类似，表明药物释放率随着光的开关

呈现出“on-off”变化趋势。值得注意的是，在间歇

光照实验中 1 h后的无光照阶段，复合微球对 IBA

的释放速率也明显快于无光照实验中相应时间段

药物的释放速率，这是由于具有良好光热转换能

力的DND的加入能将吸收的光能转化为热能，显

著提升微球温度，使得微球结构变得松散，从而

促进 IBA 运动，加速 IBA 向介质逃逸，进而加速

IBA 的释放[26, 27]。 
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图 8 ND/YS-CS 复合微球（DND 含量 1.2 mg/mL）间歇光

照及无光照条件下 IBA 的释放（a）D 以及相对应的温度

变化（b） 

Fig.8 IBA release (a) from DND/YS-CS composite 

microsphere (1.2 mg/mL DND) with intermittent light and 

without light and the corresponding temperature change (b) 
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综上，系统给光时，DND/YS-CS复合微球中

DND 的存在使光转化为热，能显著升高微球温度，

从而促进药物分子向介质转移，加速释放过程；

光照关闭后，DND/YS-CS复合微球温度下降，药

物分子扩散减慢，这种释放方式表明可以通过调

节光的照射强度来控制药物分子的释放速率。 

3  结  论 

（1）通过碱凝胶法成功制备了新型纳米金

刚石/酵母-壳聚糖(DND/YS-CS)复合微球，干燥

后的材料呈直径约 1 mm 的球状颗粒；复合微球

具有良好的力学性能，在超声和离心 1 h 后，

DND 含量为 2.0 mg/mL 复合微球保水能力分别达

到 70.5%和 74%，质构仪同样证明了 DND的引入

能提高复合微球的力学性能；复合微球具有良好

的光热转换能力和光热稳定性，一个太阳光强度

下，最高温度可升高到 37.6 ℃。 

（2）复合微球具有良好的 IBA 负载能力，

DND 含量为 1.2 mg/mL 复合微球对 IBA 的负

载量最高可达到 41.73 μg/mg；同时 IBA 在光下

的释放模式符合 Korsmeyer-Peppas 模型，药物释

放机制为不规则扩散。 

（3）复合微球对 IBA 的释放随着光的开闭

呈现“on-off”变化趋势，对农药智能输送材料的开

发具有重要意义。 
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