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10%溴虫腈水乳剂配方研究
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摘  要:采用相转移法,通过对溶剂及表面活性剂的筛选和配伍,确定了 10%溴虫腈水乳剂的最优

配方:溴虫腈质量分数为 10%; 溶剂甲苯质量分数为 22. 8%; 表面活性剂 EL-40、Span-80和农乳

500
#
以质量比 16B3B1复配,总质量分数为 10%; 蒸馏水质量分数为 56. 7%。用上述配方所制备的

10%溴虫腈水乳剂各项指标合格,并且经常温、热贮 ( 54e ? 2e ) 80 d未出现析油、分层现象,所制

备的制剂黏度小、倾倒性佳,利于分装。
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Study on Formulation of Chlorfenapyr 10% EW
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Abstract: The optim um fo rm ulation o f 10% ch lo rfenapyr em ulsion in w a ter ( EW ) w as developed by

the phase transferme thod through the screening o f the so lv ent and surfactan.t The opt imum so lventw as

22. 8% to luene. The propo rt ion o f the m ix ture o f surfactan,t EL-40, Span-80 and 500
#
, w as 16B3B1

(m /m ), w h ich to ta lly o ccupied 10% w eight o f the fo rm ulation. The o ther component w as dist illed

w ater, w h ich w as 56. 7% o f the fo rm ulation. M ade by the above formu la tion, the indexes of the

ch lo rfenapyr EW was up to g rade. The fo rm ulation had been sto red at no rm al tem perature, or ( 54 ?
2) e for 80 day s w ithout o i-l and layer-separat ion. The v isco sity o f the fo rm ulation w as low, w hich

m ake s it easier to pour out and sub-package.
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  溴虫腈 ( ch lorfenapy r)商品名除尽, 是由美国

氰胺公司开发的一种含有三氟甲基吡咯结构的杀

虫剂, 其作用机制独特
[ 1 ]
, 可有效防治小菜蛾

P lutella xylo ste lla、甜菜叶蛾 Spodoptera exigua、甘

蓝 夜 蛾 M am estra bra ssica e、菜 蚜 Brev ico ryne

bra ssicae等害虫, 对抗氨基甲酸酯、有机磷和拟除

虫菊酯类杀虫剂的害虫和害螨具有较高的防效,

尤其对抗性甜菜夜蛾和小菜蛾防效突出
[ 2]
, 因而

具有广阔的市场前景。目前已有关于溴虫腈悬浮

剂、可湿性粉剂、微乳剂和乳油等剂型的研究报

道,但尚未见关于溴虫腈水乳剂的报道。农药水

乳剂 ( EW )是目前国内外主要发展剂型之一
[ 3 ]
。

溴虫腈难溶于水 ( 25e 时溶解度为 200 m g /L ) , 易

溶于甲苯、二甲苯、二甲基甲酰胺 (DM F)等有机溶
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剂, 具备加工成水乳剂的可能性。笔者将对溴虫

腈水乳剂配方的初步探索结果简报如下。

1 材料与方法

1. 1 药剂及试剂

95%溴虫腈 ( chlo rfenapy r)原药、10% 除尽悬

浮剂 ( SC ) (有效成分: 溴虫腈 ) , 均为氰胺中国有

限公司产品。非离子型表面活性剂: 辛基酚聚氧

乙烯醚 ( N P-10、NP-15) , 苯乙基苯酚聚氧乙烯聚氧

丙烯醚 1601
#
( EPE )、1602

#
( PEP), 吐温-20、吐温-

40, 失水山梨醇油酸单酯类 ( Span-80、Span-20及

Span-40) , 蓖麻油聚氧乙烯醚 ( EL-40 ) , 以及离子

型表面活性剂十二烷基苯磺酸钙 ( 500
#
) , 均购自

辽宁奥克化学集团有限公司。有机溶剂甲苯等均

为化学纯。

1. 2 主要仪器

高速分散匀质机 (上海标本模型厂 )、超声波

清洗机 (上海新芝生物技术研究所 )、ND J-1型旋

转黏度计 (上海精科实业有限公司 )、A g ilent

Techno- log ies 1200型高效液相色谱仪 (美国安捷

伦公司 )。

1. 3 水乳剂配制方法 ) ) ) 相转移法 [ 4]

在室温下将一定量的原药溶于有机溶剂中,

加入经超声波充分混匀的乳化剂, 再充分混匀即

为油相。于 5 000 r /m in高速匀质搅拌下滴加水

相, 滴毕搅拌 20m in, 即得到水乳剂。

1. 4 水乳剂理化性能测定

乳液稳定性、冷贮和热贮稳定性测定参考 5农

药剂型加工技术 6
[ 5]
中乳油的质量标准及检测方

法。

1. 5 10%溴虫腈水乳剂中溴虫腈含量测定

采用高效液相色谱法测定。色谱条件: 流动

相甲醇-水 = 85B15(体积比 ) ,流速 1. 0mL /m in, 检

测波长 261 nm,进样量 5 LL。

1. 6 10% 溴虫腈水乳剂对小菜蛾和甜菜夜蛾的

室内毒力测定

1. 6. 1 供试虫源  小菜蛾 P. xylo ste lla 和甜菜叶

蛾 S. ex igua 均采用人工饲料室内饲养, 取 3龄幼

虫供试。

1. 6. 2 室内毒力测定  采用浸渍法 [ 6]
, 于室温下

进行, 4次重复,以清水为对照,求出毒力回归方程

和 LC50值。

2 结果与分析

2. 1 溶剂体系的确定

选择合适的溶剂是成功制备溴虫腈水乳剂的

前提。笔者对多种有机溶剂进行了筛选, 结果表

明,环己烷、正辛醇、正丁醇、石油醚对原药的溶解

性差, 甲苯、丙酮、二甲基甲酰胺、四氢呋喃则有很

好的溶解性。以质量分数为 10%的 1601
#
为固定

组分制备相应体系的水乳剂, 置于 30e 下贮藏, 考

察溶剂对水乳剂稳定性的影响。结果表明只有用

甲苯作溶剂时能制备出水乳剂, 且制剂具有一定

的稳定性。

乳状液的分层和沉降速度与两相间的密度差

有关
[ 7 ]
,因此应尽量使油相和水相的密度相匹配,

以减少和防止分层。本试验选择溴虫腈甲苯溶液

的浓度为 300 mg /g ( 0e 下 Q= 1. 003 0 g /mL,

40e 下 Q= 0. 990 0 g /mL ) , 与水的密度较为

接近 ( 0e 下 Q水 = 0. 999 8 g /mL, 40e 下 Q水 =

0. 992 2 g /mL )。

2. 2 乳化剂的选择

2. 2. 1 初筛  已有的研究表明 [ 8]
, 将亲水亲油平

衡 ( HLB )值小的乳化剂和 HLB值大的乳化剂混

配使用, 比单一乳化剂更容易达到理想效果,因此

在本研究中只进行混合乳化剂的筛选。试验发

现, 10%溴虫腈水乳剂配制的难点是高温下其中

的小油滴容易发生聚并、破乳, 从而导致清油层的

出现, 因此以清油层出现与否作为混合乳化剂筛

选的指标。

将亲水和亲油的乳化剂以 3B1(质量比 )混合、

总质量分数为 10%时, 对所制备的水乳剂进行热

贮稳定性测定 ( 14 d)。结果表明, 离子型乳化剂

500
#
与非离子型乳化剂混合制备的水乳剂均在几

个小时内出现了清油层, 14 d内未出现清油层的

只有用 EL-40 /Span-80组合制备的水乳剂, 但其出

现了析水分层现象。因此进一步对该组合中 EL-

40和 Span-80的比例进行了优化调整。

2. 2. 2  混合乳化剂配比的优化  将 EL-40和

Span-80分别以不同比例混合后制备水乳剂,测定

各水乳剂体系的物理性状, 结果见表 1。其中配方

A 2 200倍稀释液常温放置 20 m in出现了溴虫腈

结晶, 其余各项指标均合格; 配方 A 1、A 3、A 4热贮

后有水析出且稀释稳定性差; 配方 A 5~ A6热贮

后有油析出, 并随混合乳化剂中亲油性成分比例

增大, 析油量增加。为解决配方 A2稀释稳定性问
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题, 笔者又添加了第三种表面活性剂农乳 500
#
。

固定 EL-40的比例, 调整 Span-80与农乳 500
#

的比例,结果 (表 2)发现,加入少量低 HLB值的离

子型乳化剂农乳 500
#
可改善配方 A 2的稀释稳定

性和乳化分散性, 所得配方 C3和 C4 200倍稀释

液常温放置 120 m in未见溴虫腈晶体析出。由表

2可知, 随着离子型乳化剂加入量的增大, 制剂的

稀释稳定性和乳化分散性提高, 而热贮稳定性下

降,出现清油层。综合各指标, 确定农乳 500
#
最适

用量为质量分数 0. 5% (配方 C3)。

表 1 乳化剂不同配比 (HLB值不同 )对溴虫腈水乳剂物理稳定性的影响

T ab le 1 The ef fect o f d ifferentHLB on the phy sical stab ility o f chlo rfenapy r EW

非离子型表

面活性剂

N on ion ic

su rfactan t

配方

Fo rm u la

HLB值

HLB

V alue

热贮物理稳定性

( 54e ? 2e , 14 d)

Phy sical stab ility af ter

14 d storage at ( 54 ? 2 ) e

冷贮稳定性

S tab ility days af ter

co ld sto rage at - 4 e
/d

分散性

D ispersion

稀释稳定时间

D ilut ion stab il ity

t im e /m in

EL-40BSpan-80 A1 13. 93 析水 > 14 + + 5

W ater sep aration ( 4. 4% )

A2 12. 86 好 > 14 + + 10

G ood

A3 11. 83 析水 > 14 + + 20

W ater sep aration ( 8. 0% )

A4 10. 72 析水 - + + 20

W ater sep aration ( 15. 4% )

A5 9. 65 析油 - + + -

O i l separat ion ( 8. 3% )

A6 8. 58 析油 - + + -

O i l separation ( 10. 2% )

  注: / ++ 0:搅拌分散。N o te: / ++ 0: D ispersing by m ix ing round.

表 2 农乳 500#所占比例对溴虫腈水乳剂物理稳定性的影响

Table 2 The ef fec t o f ra tio of ca lcium dodecy lbenzene su lfona te on the phy sica l stability o f ch lo rfenapy r EW

配方

Form u lation

EL-40

(%,m /m )

Span-80

(%,m /m )

500#

(%,m /m )

稀释稳定时间

D ilut ion stab ility

tim e /m in

分散性

D ispersion

热贮物理稳定性 ( 54 e ? 2 e , 14 d)

Phy sical stab i lity af ter 14 d

storage at ( 54 ? 2 ) e

C 1 8 1. 9 0. 1 5 + + + 好 Good

C 2 8 1. 7 0. 3 3 0 + + + 好 Good

C 3 8 1. 5 0. 5 > 120 + + + 好 Good

C 4 8 110 1. 0 > 120 + + + 析油 O il separat ion( 8% )

C 5 8 0. 5 1. 5 4 5 + + + 析油 O il separat ion( 20. 6% )

  注: / +++ 0:自动分散。No te: / +++ 0: Spon taneou s d ispers ing.

2. 2. 3 乳化剂用量选择  将配方 C3中乳化剂

EL-40、Span-80和 500
#
的比例 固定为质 量比

16B3B1,逐渐降低总乳化剂的质量分数为 10%、

8%、6%、4%、2%。结果表明, 随着乳化剂用量的

减少,制剂的稀释稳定性和冷贮稳定性下降; 当其

质量分数降到 6%时,热贮即有清油层出现。综合

考虑各项指标,乳化剂用量以质量分数 10%为宜。

以此确定 10%溴虫腈水乳剂的配方 (按质量分数

计 )为: 溴虫腈 10% (折百 )、甲苯 22. 8%、EL-40

8%、Span-80 1. 5%、500
#
0. 5%、蒸馏水 56. 7%。

2. 3 水质对制剂热贮稳定性的影响
水质会影响水乳剂的贮藏稳定性。本试验分

别采用蒸馏水、自来水、去离子水、342 m g /L 和

1 000m g /L 硬水均能配制出外观合格的制剂, 但

用自来水和 342 m g /L、1 000 m g /L硬水配制的水

乳剂在高温下容易出现絮状沉淀。由于溴虫腈水

乳剂对水质比较敏感, 因此在生产过程中应选择

蒸馏水或去离子水配制。经高效液相色谱检测,

用去离子水和蒸馏水配制的 10%溴虫腈水乳剂,

热贮 14 d后溴虫腈分解率为 1. 05% 和 1. 07% ,
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稳定性合格。

2. 4 10%溴虫腈水乳剂的质量技术指标

根据上述优选配方配制的制剂, 经高效液相

色谱测定其溴虫腈含量和热贮后溴虫腈的分解率

分别为 10. 02%和 1. 07% , 达到要求, 其热贮稳定

性、稀释稳定性、乳化分散性、冷贮稳定性等各项

指标也均合格。该水乳剂经常温、热贮 80 d未出

现析油、析水和分层现象, 且制剂黏度小、倾倒性

佳, 利于分装。

2. 5 10% 溴虫腈水乳剂对甜菜夜蛾和小菜蛾的

室内毒力测定

使用自制的 10%溴虫腈水乳剂和市售的 10%

除尽悬浮剂对小菜蛾和甜菜夜蛾进行室内毒力测

定。结果表明, 溴虫腈水乳剂对小菜蛾和甜菜夜

蛾的毒力回归方程分别为 Y = 3. 595 + 4. 528x 、

Y = 3. 522 + 2. 837x, LC50值分别为 2. 04 m g /L 和

3. 32m g /L。市售 10%除尽悬浮剂对小菜蛾和甜

菜夜蛾的毒力回归方程分别为 Y = 4. 031 +

4. 528x、Y = 2. 409 + 3. 595x, LC50值 分 别 为

2. 90m g /L 和 5. 26m g /L。二者毒力相当。

3 讨论

水乳剂配制的关键是乳化剂的选择
[ 5]
, 其影

响着制剂的物理化学性质。本研究发现, 一定范

围内,混合乳化剂的 HLB值越低, 水乳剂的热贮

稳定性越差。因为当乳化剂分布于油水界面时,

HLB值小,则亲油性乳化剂的比例大,来自油相的

拉力大于来自水相的拉力, 当液滴碰撞时, 乳化剂

分子易被挤入油相中, 界面膜强度下降, 导致液滴

聚并出现清油层
[ 9]
。对于 10% 溴虫腈-甲苯水乳

剂体系, HLB值在 12. 8为宜。据程敬丽等
[ 10]
的

研究结果, 使用能提供较高机械能的设备制备的

乳状液较稳定, 所以本研究选用了高速分散均质

机。研究发现,加入少量低 HLB值的农乳 500
#
可

改善溴虫腈水乳剂的稀释液稳定性。因为当混合

乳化剂亲水性较强时, 会增加甲苯在水中的溶解

度, 从而使溴虫腈晶体析出, 加入少量低 HLB值

的乳化剂以降低混合乳化剂的亲水性, 降低甲苯

在水中的溶解度, 则可在一定程度上增强乳液的

稳定性; 但是过量加入则会使水乳剂的热贮稳定

性下降。
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