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摘  要:为明确表面活性剂在农药制剂微乳化中的作用和评价农药制剂微乳化对药剂生物效果的

影响,通过测定毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂混合体系中的最大增溶浓度和在不同表面活性

剂 /水微乳体系中的最高浓度, 研究了毒死蜱在表面活性剂混合体系中的增溶规律,得到了毒死蜱

微乳剂的优化配方, 并对 30%毒死蜱微乳剂对棉铃虫Helico verpa a rm igera 的生物活性进行了室内

外药效试验。结果表明:毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂混合体系中的最大增溶浓度和在有机溶

剂-表面活性剂-水微乳体系中的最高浓度分别随体系中表面活性剂浓度和表面活性剂 /水 (质量

比 )的增加而增大,但表现出不同的增溶规律;优化后的毒死蜱微乳体系分散液滴呈球形, 流体力

学半径约 25. 9 nm; 30%毒死蜱微乳剂与 40%毒死蜱乳油对棉铃虫的室内 LC50值分别为 500和

561mg /L, 无显著差异;在相近有效使用剂量下,微乳剂的田间防效并未比乳油显著提高。研究表

明,保证制剂中足够的表面活性剂质量分数是农药制剂微乳化形成与稳定的关键,农药制剂微乳化

带来的农药有效成分分散度提高并不能显著提高药剂的生物活性。
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Abstract: In order to exp lain the ef fect of surfactant inm icroem ulsif ica tion o f pestic ide and eva luate the

b ioactiv ity o f pesticide m icro em ulsion, the regularity o f chlo rpyrifo s so lub ilized in the m ixed system o f

surfactantsw ere studied and the optim ized forma tion o f ch lo rpyr ifo s m icroem ulsion w as achieved by

ch lo rpy rifosm easurem ents of them ax imum capac ity so lubilized in the so lvent- surfactants system and the
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m ax imum concentration d ispersed in d ifferen t surfactants /w aterm icro em ulsion sy stem s, the bioactiv ity

of ch lo rpy rifo s 300ME w as also invest ig ated onHe licoverpa a rm igera by labora to ry assays and f ie ld

tests. The results show ed the max imum capacity o f chlorpy rifo s so lubilized in the so lven-t surfactants

system s and the m ax im um concentra tion o f ch lo rpy rifo s dispersed in dif ferent surfactants/w a ter

m icro em ulsion sy stem s increa sed w ith the concen trat ion of surfactan ts and the rat io o f surfactants /w a ter

(m /m ) increased respectiv ely, but had d ifferent curve s. The optim izedm icro em ulsion is composed o f

d iscrete spherical o il droplets w h ich hydrom echan ica l rad ius is about 25. 9 nm. Fo r labora tory a ssay s,

the bioactiv ity o f ch lo rpy rifo s 300ME and 400 EC has no signif icant dif ference and w ith LC50 values o f

500m g /L and 561m g /L respective ly. Fo r f ie ld tests o f chlorpy rifo s 300ME, com paring w ith 400 EC

at the sam e do sage, the contro l ef f iciency is no t sign if icant too. It ind icated that it w as the key to

enough do sage o f surfactant fo r the fo rm ation and stab ility o f pe sticide m icroem ulsion and the

b ioactiv ity o f pesticide w as no t enhanced sign if icantly by the im provement o f d ispersion by m icroem u-l

sif icat ion o f pestic ide.

Key words: chlorpy rifo s; pe sticide m icroem ulsion; so lub ilization; surfactan;t b io activ ity eva lua tion

  随着人们环保意识的加强, 许多国家和组织

纷纷制定法规禁止或限制高毒农药品种及农药制

剂中芳烃类有机溶剂的使用
[ 1 ~ 3]
。我国是高毒农

药生产大国, 甲胺磷等 6个高毒有机磷杀虫剂的

产量占全国农药总产量的 1 /3以上
[ 4]
, 且以乳油

为主导剂型。为此, /十五 0期间国家大力消减高

毒有机磷杀虫剂并选择毒死蜱等品种重点开发以

形成替代, 同时鼓励和支持毒死蜱等农药水基化

制剂的产业化开发。

毒死蜱是一种广谱、中等毒性的有机磷杀虫

剂, 国内外已有多家企业进行了产业化, 剂型主要

为乳油、颗粒剂和微囊悬浮剂。近两年来, 石油能

源危机促进了农药微乳剂的产业化发展, 我国先

后登记了 3个毒死蜱微乳剂单剂和 4个含毒死蜱

的微乳剂混剂。刘兴武
[ 5]
最早报道了 15%毒死蜱

#高效氯氰菊酯微乳剂配方的研究结果, 颜桂军

等
[ 6]
则在 15%毒死蜱 #高氯微乳剂配方研制基础

上, 在室内进行了生物活性测定,认为微乳剂产品

的药效好于乳油制剂。笔者等
[ 7]
利用冷冻蚀刻电

镜技术研究了毒死蜱微乳剂的微观结构。但通过

增溶及生物活性评价来探讨农药制剂微乳化形成

的规律及正确评价其在实际应用中作用的相关研

究国内外还未见报道。由于潜在的市场竞争, 企

业生产配方互相保密, 再加上我国不同企业间复

合农用表面活性剂配方差异很大, 批次之间产品

性能也很难一致, 致使其产品产业化转化过程中

存在较多问题。农药微乳剂主要依赖于表面活性

剂混合体系的增溶作用, 表面活性剂体系或有机

溶剂的任何变化都会直接影响到农药微乳剂类型

及增溶体系的性能
[ 8 ]
, 这也正是农药微乳剂产业

化转化过程中存在较多问题的主要原因。

笔者研究了毒死蜱在不同表面活性剂混合体

系中的增溶规律, 并在室内外对其优化配方进行

了生物活性评价。现将结果报道如下。

1 材料与方法

1. 1 试验材料

毒死蜱 ( chlo rpy rifo s)原药 (有效含量 97% ),

40%毒死蜱乳油 ( ch lo rpy rifo s 400 EC ), 均由湖北

沙隆达农药股份有限公司提供; 复合表面活性剂

2201(非离子表面活性剂二苄基二甲酚聚氧乙烯

醚、阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钙和饱和

脂肪醇的混合物 )由邢台市蓝天精细化工厂提供;

有机溶剂二甲苯、甲醇、正辛醇、环己酮均为分析

纯;室内药效评价试验对象为 3龄棉铃虫 He lico-

verpa a rm igera幼虫,采自河北省冀县高抗区经室

内饲养的第三代种群。

1. 2 试验方法

1. 2. 1 毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂混合体系

中的增溶  试验在 25e 条件下采用经典的相溶解

度法
[ 9 ]
进行。将几种有机溶剂按照优化配比混合

均匀, 定量称取 5、7、10 g (分别代表制剂配方中有

机溶剂质量分数为 5%、7%、10% )于洁净的具塞

三角瓶中,加入定量克数 (代表制剂配方中表面活

性剂质量分数 )的表面活性剂, 混合、溶解,在搅拌

条件下慢慢加入毒死蜱原药直至不再溶解为止。

记录完全溶解在有机溶剂-表面活性剂混合体系中
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的毒死蜱原药的质量, 计算毒死蜱的最大增溶浓

度 (C m ax ) :

C m ax (% ) =m @p @ 100

式中m 代表完全溶解在有机溶剂-表面活性

剂混合体系中的毒死蜱原药的质量, g; p代表毒死

蜱原药的质量分数, %。

以有机溶剂-表面活性剂混合体系中表面活性

剂质量分数 (C s, % )为横坐标, 毒死蜱最大增溶浓

度 (C m ax, % )为纵坐标, 绘制毒死蜱在有机溶剂-表

面活性剂混合体系中的增溶曲线, 并以此确定毒

死蜱微乳剂配方中有机溶剂与表面活性剂的用量

范围。

1. 2. 2 毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂-水微乳体

系中的最高浓度  将毒死蜱和有机溶剂按照 1. 2. 1

确定的比例混合、溶解, 作为油相, 复合表面活性

剂 2201作为表面活性剂 ( SAA )相, 标准硬水

( 342m g /L, pH = 7. 3)作为水相,在 25e 条件下参
照文献 [ 10]方法测定和绘制拟三元相图。在相区

边界上取点, 读取各相的质量分数; 以表面活性

剂 /水质量比为横坐标,毒死蜱的最高浓度 (C w :体

系中油相的质量分数与油相中毒死蜱的质量分数

的乘积, % )为纵坐标, 绘制毒死蜱在有机溶剂-表

面活性剂-水微乳体系中的最高浓度曲线。

1. 2. 3 不同浊点的测定  在 25e 条件下参照文
献 [ 11]进行。根据 1. 2. 1的测定步骤, 当毒死蜱

原药在有机溶剂-表面活性剂混合体系中达到最大

增溶后,去除体系中未溶解的毒死蜱原药, 在搅拌

下往混合体系中逐滴加入配方所需量的标准硬

水, 混合均匀后进行浊点测定。分别以微乳体系

中有机溶剂 /水质量比和表面活性剂 /水质量比为

横坐标、微乳体系浊点为纵坐标,绘制毒死蜱微乳

剂浊点曲线。

1. 2. 4 毒死蜱微乳剂分散液滴形态的表征观察
 试验在 25e 条件下参照文献报道的方法进行,

微乳剂分散液滴流体力学半径采用光散射方法测

定
[ 12]

,微乳体系的分散液滴形态采用冷冻蚀刻电

镜技术表征
[ 13 ]
。

1. 2. 5 毒死蜱微乳剂的生物活性评价  于室内
采用浸渍法, 用蒸馏水 ( pH = 7. 0)将 30%毒死蜱

微乳剂和 40%毒死蜱乳油分别稀释成系列浓度,

将个体均匀的 3龄棉铃虫幼虫置于药液中浸渍

5 s, 取出后自然晾干, 移入装有新鲜饲料的试验盒

内。每处理 30头, 重复 3次, 以清水为对照。处

理后试虫放在 25e 培养箱内饲养, 24 h后取出观

察记录试虫死亡情况, 用 DPS数据处理系统进行

毒力曲线回归,并计算抑制中浓度 LC50值 (mg /L )。

大田采用常量喷雾法 ( 750 kg /hm
2
) , 试验地

点设在河南省延津县棉田内, 棉花长势均匀,株高

约 40 cm,历年虫害发生较重。以 40%毒死蜱乳油

有效成分 600. 0 g /hm
2
为对照, 30%毒死蜱微乳剂

设有效成分 337. 5、450. 0、675. 0 g /hm
2
3个处理,

每处理 3次重复。每小区面积 20 m
2
, 随机排列,

四周设置保护行, 于棉铃虫 2~ 3龄盛发期均匀施

药。药前调查虫口基数, 药后 24、72 h调查防效,

试验数据用 D PS数据处理系统处理。

2 结果与分析

2. 1 毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂混合体系中

的增溶

毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂混合体系中的

增溶曲线如图 1所示。结果表明, 不同质量分数

有机溶剂下,毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂混合

体系中的最大增溶浓度 (C m ax )随体系中表面活性

剂质量分数的增加而增大, 在混合体系中的溶解

度已明显大于在单个组分中的溶解度之和, 表明

有机溶剂-表面活性剂混合体系对毒死蜱产生了增

溶
[ 14]
。对于选定的毒死蜱微乳化浓度, 通过增溶

曲线可以得到体系形成所必需的有机溶剂和表面

活性剂用量。如配制 30% 毒死蜱微乳剂, 则体系

中最少需要质量分数为 7% 的有机溶剂和质量分

数为 21%的表面活性剂。

F ig. 1 So lubiliza tion curve o f chlo rpy rifo s in the

m ixed sy stem o f so lv ents-surfactants

2. 2 毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂-水微乳体系

中的最高浓度

图 2是毒死蜱在不同有机溶剂-表面活性剂-
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Fig. 2 So lub ilization curve o f ch lo rpyrifo s in the

m ixed sy stem o f so lv ents-surfactants-w ater

水微乳体系中的最高浓度曲线。结果表明, 毒死

蜱在有机溶剂-表面活性剂-水微乳体系中的最高

浓度 (C w )随体系中表面活性剂 /水质量比的增加

而增大, 但其与毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂

混合体系中的增溶规律存在明显不同。表面活性

剂 /水的比值 R < R 1 时, C w 快速增加到 C w 1; 当

R 1 < R < R 2时, C w 的增加变缓; 当 R > R 2后, C w 的

增加基本与 R 呈正线性相关,与其在有机溶剂-表

面活性剂混合体系中的增溶规律趋于一致。表明

微乳体系中毒死蜱的浓度在 R > R 2后主要依赖于

有机溶剂-表面活性剂混合体系的增溶作用; 而在

R < R 2时,可能存在其他的增溶或分散方式。假如

选定 30%为毒死蜱微乳化浓度, 通过图 2则可以

获得其微乳化配方的重要信息, 即表面活性剂 /水

的比值不小于 0. 68。

2. 3 混合体系中有机溶剂、表面活性剂对毒死蜱

微乳剂浊点的影响

图 3a是有机溶剂 /水不同质量比值下毒死蜱

微乳剂的浊点曲线。曲线显示, 当有机溶剂 /水比

值升高到 0. 23, 微乳剂浊点达到最高值; 该比值在

0. 23后继续上升, 微乳剂浊点逐渐下降; 体系中存

在有机溶剂与水的最佳配比。图 3b是表面活性

剂 /水不同质量比值下毒死蜱微乳剂的浊点曲线,

随表面活性剂 /水比值增加, 毒死蜱微乳剂浊点提

高,表明适当提高表面活性剂质量分数有助于提

高微乳剂的浊点。

至此, 综合 2. 1、2. 2、2. 3中的结果, 基本可以

确定 30%毒死蜱微乳剂的优化配方 (见表 1)。配

方中各质量比为: 有机溶剂 /表面活性剂 = 0. 31,

表面活性剂 /水 = 0. 72, 有机溶剂 /水 = 0. 23。

F ig. 3 C loud po in t curves o f ch lorpyrifo sm icroem ulsion

Table 1 Com positions o f the op tim ized fo rm at ion of ch lo rpy rifo s 300M E

C om po sition s C h lorpyrifos TC S olven ts Surfactan ts S tand ard w ater

C oncen trat ion(m /m , % ) 31. 0 8. 0 25. 5 35. 5

2. 4 毒死蜱微乳剂分散液滴形态的表征观察

图 4是按照表 1优化配方配制的 30%毒死蜱

微乳剂中分散液滴形态的冷冻蚀刻电镜观测结

果, 制剂中的分散液滴呈球形, 经过光散射测定,

其流体力学半径约 25. 9 nm (权重 61. 1% )。这与

文献报道
[ 7, 13]
结果一致。

2. 5 毒死蜱微乳剂的生物活性评价

表 2是毒死蜱微乳剂与乳油对棉铃虫的室内

毒力测定结果,二者无显著差异。
F ig. 4 C ryo-fracture e lec tron m icro scope pho to o f

ch lorpyr ifo s 300M E ( @ 33K )
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  表 3是毒死蜱微乳剂与乳油防治棉铃虫的大

田药效试验结果。与 40% 毒死蜱乳油有效成分

600 g /hm
2
相比, 30% 毒死蜱微乳剂有效成分

450 g /hm
2
药后 1 d和 3 d对棉铃虫均具有较好防

效, 1%、5%水平下差异不显著; 30% 毒死蜱微乳

剂有效成分 337. 5 g /hm
2
药后 1 d防效较差, 但药

后 3 d即达到较好防效, 与 40%毒死蜱乳油防效

相当。

T ab le 2 The tox icity o f ch lorpyr ifo s to Helico verpa a rm igera in labo rato ry tests

In secticide LC 50 ( 9 5% CL ) /m g# L- 1 LC90 ( 95% CL ) /m g# L - 1
R egression equat ion

C h lo rpyrifos 300 M E 500 ( 337. 7~ 740. 7 ) 1 433( 777. 7~ 3 741. 3 ) Y = - 2. 58+ 2. 81x ( ? 0. 380 7)

C h lo rpyrifos 400 EC 561 ( 386. 6~ 814. 1 ) 1 532( 744. 9~ 4 760. 3 ) Y = - 3. 08+ 2. 94x ( ? 0. 448 8)

T ab le 3 The f ield contro l e ffect o f chlo rpy rifo s toHelicoverpa arm igera

In secticide C oncen tration /g# hm - 2
Av erage contro l ef fect(% )

1 d 3 d

C h lo rpyrifos 300 M E 337. 5 64. 2 ? 5. 1 B c* 85. 8 ? 5. 3 A a

450. 0 74. 3 ? 9. 4 AB bc 92. 5 ? 6. 5 A a

675. 0 89. 4 ? 1. 4 A a 96. 7 ? 5. 4 A a

C h lo rpyrifos 400 EC 600. 0 76. 8 ? 1. 3 AB b 86. 7 ? 6. 1 A a

 * Th e cap ital and sm all letters af ter values sh ow sign if icant d if feren ce atP = 0. 01 and 0. 05, resp ect ively.

3 讨论

农药微乳剂是农药有效成分或其有机溶剂溶

液和水在表面活性剂存在下形成的热力学稳定、

各向同性、光学透明或半透明的分散体系
[ 7, 14]
。由

于毒死蜱原药在常温常压下为固体, 很难直接分

散在有机溶剂-表面活性剂-水形成的微乳体系中,

必须选择适宜的有机溶剂将其溶解, 并充分利用

有机溶剂-表面活性剂混合体系的增溶作用, 在保

证制剂必要稳定性的前提下, 尽可能降低制剂中

有机溶剂和表面活性剂用量, 提高农药有效含量,

这是农药微乳剂配方设计的主要任务。

毒死蜱在有机溶剂-表面活性剂-水微乳体系

中的最高浓度与其在有机溶剂-表面活性剂混合体

系中的最大增溶浓度表现出明显不同的规律, 这

与两种体系的微观结构截然不同有关
[ 15, 16]

。微乳

体系根据其配方中表面活性剂 /水质量比的不同,

往往会产生油包水 ( W /O )、双连续 ( B. C. )到水

包油 ( O /W )等不同结构类型的转变。在W /O型

微乳液中, 有机溶剂为连续相, 水为分散相, 毒死

蜱大多分布在连续相中, 其最高浓度主要依靠有

机溶剂-表面活性剂混合体系的增溶作用, 从而表

现出与有机溶剂-表面活性剂混和体系趋于一致的

增溶规律; 在双连续 ( B. C. )和 O /W 型微乳液中,

水逐渐成为连续相, 有机溶剂大多处在表面活性

剂形成的界面膜中, 除有机溶剂-表面活性剂混合

体系的增溶作用外, 毒死蜱还可能被分散而存在

于界面膜等不同位置, 从而使其最高浓度曲线发

生变化。其分散及稳定存在的机理还有待进一步

研究。

与普通乳油相比, 微乳剂对水稀释使用具有

更高的分散度 (微乳剂对水稀释一般仍为微乳液,

分散液滴流体力学半径在 10~ 100 nm; 而乳油对

水稀释一般形成乳状液, 分散液滴流体力学半径

大于 100 nm ) ,然而, 30%毒死蜱微乳剂对棉铃虫

的室内外药效试验并未表现出比 40%毒死蜱乳油

更为突出的效果, 这可能与农药剂量传递的复杂

性
[ 17]
或者稀释后药液对靶标的润湿、展着和沉积

等药液性能差异不大有关
[ 18 ]
。
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