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摘要  [ 目的] 研制丁草胺微乳液以用于开发农药新剂型。[ 方法] 采用AT 法绘制拟三元相图 , 确定丁草胺微乳液的配方。通过电导率
测定 ,明确了丁草胺/ 乳化剂/ 水三元体系中乳液区的 W/ O、O/ W 类型 ,并探讨微乳剂配制过程中的相行为变化。[ 结果] 丁草胺微乳液
的稀释稳定性、冷冻稳定性、热贮稳定性、经时稳定性、密度和黏度均符合要求 , 表明所研制的丁草胺质量完全合格, 密度随温度升高线
性减少, 黏度随温度变化情况符合Andrade 方程。[ 结论] 该研究结果将有助于将丁草胺微乳液应用于农药剂型的研发。
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Study onthe Butachlor Microemulsion
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Abstract  [ Objective] The properties of butachlor microemulsion were studied for developing a newformulation of new pestici des .[ Method] AT method
was used to drawpseudo-ternary phase diagramto confirmthe formulation of butachlor microemulsion .Throughthe determinationof electrical conductivity ,
the W/ Oand O/ Wtype in microemulsionregion of butachlor/ emulsifier/ water systemwere confirmed and the change of phase behavior during prepara-
tion process was discussed .[ Result] The dilution stability ,lowtemperature stability ,heat stability ,ageing stability ,density and viscosity of butachlor mi-
croemulsion met therequirement of the experi ment ,which demonstrated the qualified quality of butachlor .The density showed decreases linearly withthe in-
crease of temperature and the change of viscosity withtemperature change accorded with Andrade equation.[ Conclusion] The research was helpful to the
application of butachlor microemulsioni n pesticide formulation.
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  农药作为主要农资产品, 是人类防治农林病、虫、草、鼠

等害的主要手段, 已广泛应用于农业生产, 对保证农业的增

产增收起着非常重要的作用。在相当长的时期内, 农药将起

着不可取代的作用[ 1 - 2] 。目前, 我国的农药剂型比较落后 ,

剂型比较单一, 乳油和可湿性粉剂两者占总制剂量的70 % 和

80 % , 原药与剂型的比例约为1∶6 , 而发达国家则约为1∶30 。

显然, 这远不能适应当今农业生产的发展, 尤其农产品结构

调整对农药需求的变化, 在很大程度上亦影响农药产品的市

场推广和使用寿命。同时, 占总产量50 % ～60 % 的乳油每年

要耗费大约25 万t 有机溶剂, 造成石油资源的大量浪费, 且

严重污染环境。并且由于溶剂的可燃性, 在运输、贮藏及容

器的选择上也受到限制。因此, 农药新剂型的开发成为我国

农药当前迫切需要技术创新的重要领域, 而几乎不使用或少

使用有机溶剂, 以水为基质的微乳剂正受到广泛重视[ 1 - 3] 。

微乳液是两种不互相溶的液体( 水和油) 在表面活性剂

和助表面活性剂存在下 , 自发形成的热力学稳定的、各向同

性的、外观透明或半透明的分散体系。在水基化的农药新剂

型中微乳剂具有明显的优势: ①液滴细微, 促进向动植物组

织内部渗透 ; ②稳定性好; ③高的传递效率; ④安全性; ⑤经

济性; ⑥易加工和生产; ⑦清洁生产[ 4] 。国内学者对一些农

药品种已经进行了微乳剂的研究[ 5 - 8] , 如甲氰菊酯、高效氯

氰菊酯、阿维菌素、乙草胺等。笔者研究了丁草胺微乳液配

制及其质量、密度、黏度等条件 , 以期对丁草胺微乳液的研发

有所帮助。

1  材料与方法

1 .1 试剂和仪器 丁草胺,92wt % , 购于山东滨州农药厂; 阴

离子乳化剂( 99 wt %) , 自制; 非离子表面活性剂( 100 wt %) ,

购于辽阳奥克精细化工有限公司 ; 丁醇( 分析纯) 购于北京化

工厂。DDS-12A 型电导率仪, 购于上海大普仪器有限公司。

JA5002 型电子天平, 购于上海精天电子仪器有限公司; 乌氏

黏度计 , 自制,φ= 0 .5 mm; 比重瓶,5 ml 。

1 .2  拟三元相图的绘制  采用混合制剂法( 以下简称 AT

法) 进行。将离子型表面活性剂、助表面活性剂和农药按一

定比例混合所得溶液称为 A , 把非离子型表面活性剂、助表

面活性剂和农药的混合比例进行混合所得称为T。将A 和T

分别按照质量比为9∶1 、8∶2、7∶3 、6∶4、5∶5 、4∶6、3∶7 、2∶8、1∶9 混

合, 逐滴加入去离子水, 边加边搅拌, 直到体系变为澄清透明

为止, 记下微乳液形成时的各组分的使用量, 绘出拟三元

相图。

1 .3 电导率的测定  按一定质量比混合油水两相, 然后再

加入一定量的去离子水并混合均匀后测定电导率 , 用一定量

的水稀释后再测定下一个混合状态点。

1 .4  微乳液稳定性的研究 检验所配农药是否为微乳剂通

常要进行下列理化性能指标的检验或稳定性测试。① 稀释

液稳定性: 用342 mg/ L 的标准硬水将微乳农药样品稀释

1 000 倍, 在30 ℃静置30 min , 稀释液保持透明状态, 无油状

物悬浮或固体沉淀。② 冷冻稳定性: 将样品在 - 15 ℃冷冻

12 h , 并在室温下融化, 检验微乳剂是否能形成透明流体, 是

否有固体形成, 能否恢复原状。③ 热贮稳定性: 采用在( 54 ±

2) ℃下储存14 d 以测试农药制剂的热稳定性。④ 经时稳定

性。在( - 5 ～40) ℃下 , 放置1 ～2 年 , 观察经时变化情况, 记

录微乳液是否有结晶、混浊和沉淀现象。

1 .5  微乳液密度和黏度的测定  密度测量采取容量瓶法测

5 次测量取平均值; 黏度采用乌氏黏度计法测定。

2  结果与讨论

2 .1  丁草胺微乳剂配方的选择  分别配制阴离子乳化剂∶

正丁醇∶丁草胺比例为5∶3∶2 、4∶4∶3 和4∶3∶3 的混合体系 A ,

以及非离子表面活性剂∶正丁醇∶丁草胺比例为5∶3∶2、4∶4∶3

和4∶3∶3 的混合体系 T, 以下称为532、443 、433。所得拟三元

相图如图1 所示。
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  从图1 可知,433 和532 比例中 T 和水混合均处于微乳

区,443 比例中T 和水混合均有一小部分乳液区,532 的乳液

区比其他2 个比例的要小,3 个图中透明的区域占相图中很

大的面积, 而且乳液区不连续。( a) 和( b) 相比较, 在助表面

活性剂( 正丁醇) 加入质量不变的情况下, 随着离子型表面活

性剂及非离子型表面活性剂加入质量增加微乳液中的微乳

区也在增大 ; 随着农药加入质量减小微乳液中微乳区增大。

( b) 和( c) 比较, 在加入相同质量农药、离子型表面活性剂及

非离子型表面活性剂的情况下, 随着助表面活性剂( 正丁醇)

的加入质量的增加微乳液中微乳区增大。( a) 和( c) 相比较 ,

农药和助表面活性剂的加入量小微乳区大, 离子型表面活性

剂及非离子型表面活性剂加入量多微乳区大。图1 中3 个

图之间比较表明,532 配方优于另外2 个。

图1 丁草胺微乳液三元相图

Fig .1 Pseudo-ternary phase diagramof butachlor microemulsions

图2 丁草胺电导率随水量的变化曲线

Fig .2 Relationship betweentheelectrical conductivity of butachlor microemulsions and water content

图3 丁草胺532 结构相图

Fig .3 Structureof pseudo-ternary phase diagramof butachlor

microemulsions 532

2 .2 AT 法丁草胺微乳结构 电导率测量是区分乳状液类

型的一种经典方法。通常 O/ W 型乳液具有较高的电导率 ,

而 W/ O 型的电导率较低。但对于微乳液, 情形就比较复杂 ,

有报道表明, 随着含水量的增加, 电导率在 W/ O 型区渐渐增

加,在双连续区增加速度变慢 , 而在 O/ W 微乳区急剧下

降[ 9] 。该研究中将A 和T 分别按照质量比为9∶1、8∶2、7∶3 、

6∶4、5∶5、4∶6 、3∶7 、2∶8、1∶9 混合, 逐滴加入去离子水, 边加边

搅拌, 通过测定不同含水量下体系的电导率, 找出电导率变

化的突跃点 Kb 及最大点 Km, 来区分各区域。

图4 丁草胺微乳液的密度随温度的变化关系

Fig .4 Relationship betweenthe density of butachlor microemulsions

andtemperature

丁草胺电导率随水量的变化曲线( 见图2) , 所有曲线变

化均成抛物线, 随着含水量的增加, 电导率先增后减 , 均能找

到增加的突跃值 Kb 及最大值 Km。当电导率 K< Kb 时微乳

液体系为 W/ O 型 , 当 K > Km 时微乳液体系为 O/ W 型, 当

Kb < K< Km 时微乳液体系为双连续型。据此所得的丁草胺
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532 微乳结构相图如图3 所示。

2 .3  丁草胺微乳液的稳定性 丁草胺微乳液稳定性研究表

明, 其冷贮、热贮, 稀释及经时稳定性均合格, 满足使用要求。

图5 丁草胺微乳液的黏度随温度的变化关系

Fig .5  Relationship between the viscosity of butachlor microemul-

sions andtemperature

2 .4  丁草胺微乳液密度  在15～50 ℃范围内 , 测得不同温

度下丁草胺微乳液的密度如图4 所示。由图4 可以看出, 丁

草胺微乳液的密度值均大于1 , 且随着温度的升高, 其密度线

性减小 , 这是由于升温使微乳液体积膨胀所至。

2 .5  丁草胺微乳液的黏度 在15 ～50 ℃条件下, 采用乌氏

黏度计测定的丁草胺微乳液的黏度在3 .813 6 与 2 .034 2

mPa/ s 之间, 且随温度上升逐渐下降。用 Andrade 方程( lnη=

A+ B/ T , 其中,A 、B 为与物质相关的参数, T 为绝对温度) 进

行拟合 , 拟合结果如图5 所示, 其相关系数达0 .993 6 , 表明

该研究所制备的丁草胺微乳液的黏度随温度变化符合 An-

drade 方程。

3  结论

该研究通过对乙草胺微乳剂的研究 , 得出如下结论 : ①

采用AT 法得出532 配方, 并显示了比较大的微乳区域。②

通过对丁草胺乳化体系的电导率的测定, 确定了在乳液区相

转变的界限, 能为解释在配制乳化剂过程中出现的问题与现

象提供合理的参考依据。③ 通过对丁草胺微乳液的稀释稳

定性、冷冻稳定性、热贮稳定性和经时稳定性进行测定, 所研

制的微乳液完全合格。④丁草胺微乳液的密度随温度升高

线性减小, 黏度随温度变化符合Andrade 方程。
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按照自身的抗凝血机理发挥作用, 随着浓度的变化, 其抗凝

血时间也在变化, 说明稀土离子的浓度也是影响抗凝血时间

图1 低温下EuTiNiO4Cl 纳米晶的XRD 图

Fig .1 XRDof EuTiNi O4Cl nano-crystalline under lowtemperature

图2 高温下EuTiNiO4Cl 纳米晶的XRD 图

Fig .2 XRD of EuTi Ni O4Cl nano - crystalline under hightempera-

ture

的因素之一。从表1 可看出, 浓度为2 .5 ×10 - 3 mol/ L 时, 抗

凝血效果最好, 这说明控制浓度对抗凝血的效果也是很重要

的, 这对今后的研究具有启迪意义。
表1 EuTiNi O4Cl 纳米晶的抗凝血作用

Table 1 Anticoagulative actionof EuTiNiO4Cl nano-crystalline

浓度∥mol/ L

Concentration

体积∥ml

Volume

抗凝血时间∥min

Anticoagulative ti me
P

0 0 .25 3 <0 .05
2 .5×10 - 4 0 .25 6 <0 .05
2 .5×10 - 3 0 .25 9 <0 .05
2 .5×10 - 2 0 .25 8 <0 .05
2 .5×10 - 1 0 .25 7 <0 .05
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