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摘　要 : 农药微乳剂浊点是微乳剂的主要质量技术指标之一。研究了 3种不同种类农药的微乳剂

组份与浊点的关系 ,并利用 17 O2核磁共振 (17 O2NMR)方法对其机理进行了探究。研究表明 :浊点与

表面活性剂、助表面活性剂与水之间形成的氢键强度成正相关 ;随着水质硬度的上升 ,浊点下降。

建议选用亲水性强的表面活性剂和极性较强的助表面活性剂来配制微乳剂 ,同时为了节约成本和

便于工厂生产 ,可采用自来水来配制农药微乳剂 ,而采取其他措施来提高农药微乳剂的浊点。
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Abstract: The cloud point is one of the technical requirements for stable quality of the pesticide

m icroemulsion. The relativity between its components and the cloud point of three kinds of pesticide m i2
croemulsion were studied by

17
O 2NMR. It was shown that cloud point was increased w ith the strength of

hydrogen bonds formed by the surfactants, co2surfactants and water increasing. It was found that the

cloud point was decreased w ith the water hardness increasing. It is necessary to choose more hydrophi2
licity surfactants and more polarity co2surfactants for increasing cloud point of m icroemulsion. In order

to save the cost and be convenient for p lant p roduction, the tap water should be the better choice for the

pesticide p lant in m icroemulsion manufacture, and the other measures may be taken to enhance the

cloud point of m icroemulsion.
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　　与其他农药剂型相比 ,水包油型农药微乳剂

(M icroemulsion,ME)具有药效好、不用或少用有机

溶剂、贮运安全、环境相容性好等优点 ,将是取代

乳油的新剂型之一。农药微乳剂浊点 ( C loud point

of m icroemulsion,简称 CP)作为微乳剂质量技术指

标的概念由笔者提出 [ 1 ] 。浊点即微乳剂透明温度

区域的上限 ,浊点越高 ,微乳剂越稳定。但考虑到

生产成本 ,笔者建议将微乳剂浊点控制在 60℃以

上。

农药微乳剂属于水包油体系 ,含有大量水。

水分子中的 -OH、助表面活性剂分子中的 -OH可

与非离子表面活性剂分子中的醚键以及有机溶剂

如环己酮分子中的羰基形成氢键 ,从而使水缔合

或形成团簇结构 ,形成透明单相液体。一般认为 ,

随着温度升高到浊点以上 ,氢键将断裂 ,非离子表

面活性剂与水产生的团簇结构随即被破坏 ,表面

活性剂从水中析出 ,即产生浑浊 [ 2 ] 。但到目前为

止 ,对形成微乳剂浊点的作用机理并未完全研究

清楚。

利用 17
O 2核磁共振 ( 17

O 2NMR )的半峰宽 ( Half

w idth of peak,简称 HW )来表征水的团簇结构是近

年发展起来的一种物理化学测试手段。关于用

NMR半峰宽来表征液态水团簇结构平均相对大小

的原理已有报道 [ 3～5 ] 。在溶液状态下 , NMR的半

峰宽主要受到核的横向驰豫过程的影响 ,横向弛

豫时间与半峰宽成反比。一般说来 ,如果分子或

团簇结构越大 ,则横向弛豫时间越短 ,半峰宽越

宽。因此利用 NMR半峰宽可以表征液态水团簇

结构的平均相对大小 :半峰宽越宽 ,团簇越大 ,水

分子之间的氢键强度越强 ;半峰宽越窄 ,团簇越

小 ,水分子之间的氢键强度越弱。利用 17
O 2NMR

来研究水的团簇结构已有报道 [ 6, 7 ]
,但用其研究农

药微乳剂浊点尚未见报道。笔者尝试采用 17
O 2

NMR方法 ,通过研究微乳剂中的氢键来揭示微乳

剂浊点的形成机理。

1　实验部分

1. 1　实验材料

由 92%高效氯氰菊酯 ( beta2cypermethrin)原药

(北京市顺义农药厂提供 )配制 5% (质量分数 ,下

同 )微乳剂 ( beta2cypermethrin 50 M E) ;由 97%啶

虫脒 ( acetam ip rid)原药 (江苏省南京第一农药厂提

供 )配制 5%微乳剂 ( acetam ip rid 50 M E) ;由 97%

氟铃 脲 ( hexaflumuron ) 原 药 (山 东 省 德 州 恒

东农药化工 有 限 公 司 提 供 ) 配 制 3% 微 乳 剂

( hexaflumuron 30 M E)。非离子表面活性剂 NP210、

NP220 (烷基酚聚氧乙烯醚类 ) ,阴离子表面活性剂

农乳 500# (十二烷基苯磺酸钙 , DBS2Ca) ,均为工

业品 ;助表面活性剂甲醇、乙醇、正丙醇、正丁醇、

正戊醇 ,有机溶剂环己酮、二甲苯 ,无水 CaCl2 和

M gCl2 ·6H2 O ,均为分析纯。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　微乳剂配制 　按浊点合格 (大于 60℃)的

配方组成 (有效成分、表面活性剂、有机溶剂、助表

面活性剂和水 )配制微乳剂 ,然后改变其中某一组

份的种类或质量分数 ,如表面活性剂、有机溶剂、

助表面活性剂、水质等。配制方法为把原药溶解

在有机溶剂中 ,加入表面活性剂、助表面活性剂 ,

混合均匀 ,再加入水 ,搅匀 ,即得各种在室温下外

观合格的微乳剂试样。几种农药微乳剂的基本配

方见表 1。

Table 1　The formulations of m icroemulsions( % )

M icroemulsions Xylene Cyclohexanone Ethanol NP210 NP220 500# 2201 0201B

beta2Cypermethrin 50 ME 10 10 12 8

Acetam ip rid 50 ME 13 10 15 3

Hexaflumuron 30 ME 15 20 10 3 17

1. 2. 2　硬水的配制 　按照 GB 1603—2001《农药

乳液稳定性测定方法 》中的方法 ,配制 342 mg/L

标准硬水和 1 026 mg/L硬水。

1. 2. 3　表面活性剂空白对照的配制 　按微乳剂

配方要求 ,分别配制质量分数为 12. 0%、13. 0%、

14. 0%、15. 0%的 NP210 水溶液 , 1. 0%、2. 0%、

3. 0%、4. 0% 的 NP220 水 溶 液 , 2. 0%、3. 0%、

4. 0%、5. 0%的农乳 500 #水溶液 (农乳 500 #必须

与非离子表面活性剂搭配 ,配成的试样中 NP210

的质量分数均为 15. 0% )。

1. 2. 4　微乳剂浊点测定 　参照文献 [ 8 ]方法进

行 ,数据为 3次重复的平均值。
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1. 2. 5　核磁共振测定方法 　按 1. 2. 1配制系列

微乳剂试样 ,进行核磁共振测定 ,典型的 NMR波

谱图见图 1、2、3,
17

O峰是微乳剂组合物中的氧原

子的总信号。17
O 2NMR半峰宽在 ECA 2600 ( JEOL

公司 )核磁共振波谱仪上测得 ,采用外标法测定 ,

外标物为重水 (D2 O ) ,磁场强度为 14. 096 T,
17

O

共振频率为 81. 359 MHz,测试温度为 25℃,单脉

冲扫描 ,脉冲宽度为 11. 8μs,扫描次数为 2 048次 ,

半峰宽值是多次测定的平均值。

Fig. 1　The spectrum of
17

O 2NMR of

beta2cypermethrin 50 M E

Fig. 2　The spectrum of
17

O 2NMR of

hexaflumuron 30 ME

Fig. 3　The spectrum of 17 O 2NMR of

acetam ip rid 50 M E

2　结果与分析

2. 1　表面活性剂对微乳剂浊点与半峰宽的影响

2. 1. 1　空白对照中表面活性剂对半峰宽的影响

　为了便于比较 ,空白对照中表面活性剂的质量

分数与在微乳剂中的质量分数相同。表面活性剂

浊点的测定一般采用质量分数为 1%的表面活性

剂水溶液 [ 2 ]
,而配制微乳剂所用的表面活性剂质

量分数均大大超过 1% , 这样浊点就会超过

100℃,在水浴锅中难以测定 ,故只比较表面活性

剂对半峰宽的影响。

空白对照中不同种类的表面活性剂对半峰宽

的影响不同 (见表 2 )。随着表面活性剂质量分数

的增加 ,表征氢键的半峰宽值增大。选用的 NP210

质量分数最大 ,但半峰宽值最小 ; 农乳 500 #和

NP220的半峰宽值升幅较大 , NP210升幅较小。

　　NP210和 NP220均为非离子表面活性剂 ,前者

具有平均 10个聚环氧乙烷 ( PEO )链长 ,后者具有

平均 20个 PEO链长。 PEO 链越长 ,醚键越多 ,亲

水性越强 ,与水形成的氢键强度越强。虽然 NP210

质量分数大 ,但形成的氢键强度反而不如 NP220,

选用后者测出的半峰宽值和升幅明显高于前者。

Table 2 The HW of surfactants/water m ixtures

Surfactants HW /Hz( Contents of surfactants, % )

NP210 78. 54 ( 12. 0) 79. 25 (13. 0) 80. 19 ( 14. 0) 81. 34 ( 15. 0)

NP220 97. 01 ( 1. 0) 100. 2 (2. 0) 102. 8 ( 3. 0) 109. 6 ( 4. 0)

500# 85. 48 ( 2. 0) 86. 36 (3. 0) 95. 59 ( 4. 0) 102. 3 ( 5. 0)

　　农乳 500#为阴离子表面活性剂 ,与非离子表

面活性剂相互作用形成混合胶束。离子表面活性

剂可插入胶束界面膜内 ,形成以非离子表面活性

剂为主的胶束 ,使胶束界面带有电荷 [ 2 ] 。二者形

成混合物的电荷密度越高 ,胶束间的排斥力越大 ,

导致含水量增加 ,与水形成的氢键强度增强 ,半峰

宽值增大。随着农乳 500 #质量分数的增加 ,半峰

宽值升幅增大 ,表明农乳 500 #达到一定的质量分
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数 ,半峰宽明显变宽。

2. 1. 2　表面活性剂对微乳剂浊点与半峰宽的影响

　结果见图 4,微乳剂中表面活性剂对半峰宽的影

响与 2. 1. 1基本吻合。微乳剂中含有多种组份 ,其

中表面活性剂分子中的醚键、有机溶剂环己酮分子

中的羰基均可与助表面活性剂分子中的 -OH形成

氢键 ,表征氢键的半峰宽值明显高于空白对照。

从图 4可见 ,微乳剂浊点随着半峰宽值增加而

上升 ,二者基本上呈正相关。随着表面活性剂质

量分数的增加 , NP210半峰宽值升幅减小 ,浊点上

升的幅度也较小 , NP220、农乳 500 #半峰宽值升幅

大 ,浊点也明显上升。

Fig. 4　Effects of surfactants on CP and HW of the

m icroemulsions

2. 2　有机溶剂对微乳剂浊点与半峰宽的影响

结果见图 5。随着有机溶剂质量分数的增加 ,

浊点下降 ,高效氯氰菊酯微乳剂半峰宽值变小 ,啶

虫脒微乳剂半峰宽值增大。

高效氯氰菊酯易溶于有机溶剂 ,故采用二甲

苯作为有机溶剂。随着有机溶剂质量分数的增

加 ,组份中水的质量分数相应减少 (样品总量恒

定 ,配方中任一组份增加 ,则作为连续相的水的用

量必然减少 ) ,从而减弱当水分子间或与表面活性

剂间形成氢键的强度 ,使半峰宽和浊点随之下降。

啶虫脒极性较强 ,难以在二甲苯中溶解 ,故采

用环己酮作为有机溶剂。环己酮分子中含有羰

基 ,具有一定极性 ,在油水界面上可与吸附在栅栏

层中的助表面活性剂分子中的 -OH形成氢键 ,因

此随着其质量分数增加 ,半峰宽值增大。

Fig. 5　Effects of organic solvents on CP and HW

of the m icroemulsions

2. 3　助表面活性剂对微乳剂浊点与半峰宽的影响

2. 3. 1　不同种类助表面活性剂对微乳剂浊点与

半峰宽的影响 　结果见图 6。选用乙醇作为助表

面活性剂时的半峰宽与浊点明显高于其他醇。对

高效氯氰菊酯微乳剂 ,选用甲醇与正丙醇作为助

表面活性剂的半峰宽值相当 ,但浊点前者比后者

低 12℃;选用正丁醇和正戊醇作为助表面活性剂 ,

半峰宽值与浊点迅速下降。在同等条件下 ,啶虫

脒微乳剂选用正丁醇和正戊醇作为助表面活性剂

不能形成微乳 ,选用甲醇与正丙醇作为助表面活

性剂的半峰宽值相当 ,但选用甲醇的浊点比选用

正丙醇的高出 19℃。
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M iyagishi等研究了醇在表面活性剂胶束中的

吸附过程 ,认为醇分子处于表面活性剂分子之间 ,

其 -OH位于胶束的界面 ,可与水分子接触 ,而其烃

链朝向胶束的内核 [ 9 ] 。根据相似相溶原理 ,极性

较强的啶虫脒 ,采用极性较强的环己酮作溶剂 ,选

择的表面活性剂体系亲水性较强 ,难以与亲油性

的正丁醇和正戊醇形成微乳。正丙醇亲水性比甲

醇、乙醇弱 ,主要吸附于胶束界面及栅栏层 ,易于

与环己酮的羰基形成氢键 ,故表征氢键的半峰宽

与选用甲醇的相当 ,但与羰基形成氢键的作用降

低了助表面活性剂的水合能力 ,使浊点下降 ;甲

醇、乙醇碳链短 ,亲水性强 ,在胶束中大部分溶于

水 ,部分吸附于胶束界面及栅栏层 ,易于与水形成

氢键 ,从而使浊点升高。

Fig. 6　Effects of co2surfactants on CP and HW

of the m icroemulsions

　　高效氯氰菊酯极性较弱 ,所选择的表面活性

剂体系亲油性较强 ,故可选用亲油性的正丁醇和

正戊醇形成微乳。但正丁醇和正戊醇的空间阻碍

效应使之多数富集在栅栏层中 ,其 -OH难以与其

他分子形成氢键 ,使浊点与半峰宽值均下降。选用

甲醇的浊点低于正丙醇 ,其机理有待于深入研究。

2. 3. 2　不同质量分数乙醇对微乳剂浊点与半峰

宽的影响 　不同质量分数的乙醇对浊点的影响较

大 ,随着乙醇质量分数的增加 ,浊点上升 ,半峰宽

值增大。结果见图 7。

乙醇在胶束中大部分溶于水 ,部分吸附于胶

束界面及栅栏层 ,易于与水形成氢键而使浊点升

高 ,使半峰宽值增大。但是在不同微乳剂中 ,均出

现一个突变点 ( Sport point)。高效氯氰菊酯微乳

剂中 ,乙醇质量分数从 8%增加到 10% ,浊点突升

14℃,半峰宽值上升约 11 Hz;啶虫脒微乳剂中 ,乙

醇质量分数从 10%增加到 12% ,浊点突升 22℃,

半峰宽值上升约 7 Hz。

Fig. 7　Effects of ethanol contents on CP and HW

of the m icroemulsions

2. 4　不同水质对微乳剂浊点与半峰宽的影响

测定的水质分别为蒸馏水、自来水 (笔者所在

地区自来水硬度为 320 mg/L )、342 mg/L标准硬

水和 1 026 mg/L硬水 ,结果见图 8。随着水质硬度

的提高 ,浊点下降 ;对半峰宽的影响 ,高效氯氰菊

酯微乳剂稍微变窄 ,而啶虫脒和氟铃脲微乳剂则

稍微变宽 ,但变化幅度均很小 ,说明水的硬度对氢

键的影响较小。

硬水中阴离子 Cl- 对水的亲和力大于水与表

面活性剂氢键的结合力 ,使水分子聚集在 Cl- 周

围 ,自由水减少 ,即盐析作用使非离子表面活性剂

易于从水中析出 ,导致浊点下降 ;硬水中阳离子

M g2 + 、Ca2 + 易与非离子表面活性剂的醚键络

合 [ 10 ] , 因此易发生盐溶作用 , 自由水增加 , 使浊

点升高。但当 Cl
- 的数量大于 M g

2 + 、Ca
2 +时 ,即负

离子的盐析作用大于阳离子的盐溶作用 , 则加和

作用的结果将使浊点下降。
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Fig. 8　Effects of water hardness on CP and HW

of the m icroemulsions

3　讨论

　　1)选用亲水性强的非离子表面活性剂和阴离

子表面活性剂 ,可明显提高浊点 ,而极性较弱的非

离子表面活性剂对半峰宽和浊点影响较小 ,表明

微乳剂浊点与表征氢键的半峰宽密切相关。在配

方筛选上可以通过添加亲水性强的表面活性剂来

提高微乳剂的浊点。

　　2)采用碳链长度在甲醇与正丙醇之间的乙醇

作为助表面活性剂来配制微乳剂 ,其浊点和半峰

宽明显高于其他醇 ,其机理有待于进一步探讨。

但在配方筛选上可以利用该特性 ,采用乙醇作为

助表面活性剂可配制出高浊点、稳定的微乳剂。

利用助表面活性剂质量分数存在突变点的这一规

律 ,在配方筛选上 ,可选择突变点上限的助表面活

性剂的质量分数 ,而不用增加太多 ,即可大幅度提

高微乳剂浊点 ,以节约生产成本。

　　3)有机溶剂二甲苯质量分数的改变会影响浊

点而对半峰宽影响不大 ,而具有羰基的环己酮质

量分数的改变会影响浊点和半峰宽的实验结果表

明 ,形成微乳剂浊点的原因之一是氢键的作用力。

　　4)水质硬度提高 ,微乳剂浊点下降 ,这与文献

报道配制微乳剂最理想的水质为蒸馏水或软化水

相吻合 [ 11 ]。但也可以通过其他措施提高微乳剂的

浊点 ,从而采用自来水配制出稳定的微乳剂。

　　5)研究结果表明 ,微乳剂浊点与表面活性剂、助

表面活性剂和水之间形成的氢键强度成正相关 ,揭示

了分子间氢键的作用力是形成浊点的根本原因。
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