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摘  要:为探索不同分散剂与黄原胶对农药悬浮剂流变性质的影响,指导农药悬浮剂配方组份的选

择,利用流变仪研究了两种不同分散剂与增粘剂对 50%多菌灵悬浮剂流变性质的影响。结果表

明,烷基酚聚氧乙烯磷酸酯类分散剂 TERSPERSE
Ó

4896、壬基酚聚氧乙烯醚类分散剂

TERSPERSE
Ó
2210与增粘剂黄原胶协同使用所得悬浮体系, 室温 ( 18~ 25e )贮存 10 d仍表现出

二者共同的流变特性,呈假塑性的流变曲线;但室温贮存 150 d后,含 TERSPERSE
Ó
2210与黄原胶

的悬浮体系的流变性质发生了明显变化, 由假塑性流体向膨胀型流体转变。说明不同类型农药分

散剂与黄原胶存在不同的协同作用, 并且会直接影响农药悬浮剂体系的流变性能,从而影响农药悬

浮剂的贮存物理稳定性。
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Abstract: The ef fec ts o f d ispersant TERSPERSE
Ó
4896、TERSPERSE

Ó
2210 and thicken ing agen t

xanthan gum (XG ) to the rheo log ica l property o f 50% carbendazim suspension fo r explo ring the ef fec t

of the d ifferen t dispersants andXG to pesticide suspension and directing the choo se o f the ing red ients o f

suspension prescription w ere stud ied by rheom eter. The result show ed tha,t the ef fect o f the synerg istic

reac tion o f a lky-l pheno-l po lyoxy thy lene ether pho spha te dispersant TERSPERSE
Ó
4896, nony l pheny l

po lyoxye thy lene e ther dispersant TERSPERSE
Ó
2210 and XG to suspension w as d ifferen .t Bo th the

rheo log ical curves w ere same presented as pseudoplastic f lu id w hen they sto red in R. T ( 18~ 25e ) fo r

10 day s, but the rheo log ical curv e o f suspen sion w ith the synerg istic reaction o f TERSPERSE
Ó
2210 and

XG w as changed to d ilatant f luid w hen it sto red in R. T fo r 150 day s. It prov ed that the synerg istic

reac tion w as different in diverse dispersants andXG, w h ich directly inf luenced the rheo log ica l property
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of pest icide suspen sion, and f ina lly affected the phy sica l stab ility.
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  农药悬浮剂是固体原药以微小颗粒分散在介
质中形成的热力学不稳定体系, 生产、运输或贮存

过程中出现的分层、析水、稠化等贮存物理稳定性

问题是目前农药悬浮剂研发中的关键问题。围绕

这一问题, 业界进行了广泛而深入的研究。其中,

农药悬浮体系流变学研究取得了显著进展。

W inzeler
[ 1]
、沈德隆

[ 2]
、路福绥

[ 3]
等分别研究和讨

论了影响悬浮剂物理稳定性的流变学参数; 笔者

也曾提出 Sx (塑性流体中粘度变化趋于稳定时该

点的切应力 )理论值与稳定性具有相关性
[ 4 ]
; 何

林
[ 5]
等研究表明, 农药悬浮剂的贮存物理稳定性

与其流变特性有关。由此可见, 流变学研究的理

论与方法已经成为协助解决农药悬浮剂贮存物理

稳定性问题的重要手段。

农药悬浮剂一般由农药原药、分散剂、增粘

剂、防冻剂等多种组份组成, 组份间存在复杂的相

互作用
[ 2]
。其中分散剂、增粘剂是影响体系物理

稳定性等主要技术指标的重要因素
[ 6]
。杨代斌

等
[ 7]
曾研究了两种悬浮稳定剂对 40%乙草胺 +莠

去津 + 氰草津悬乳剂的流变学特性的影响, 发现

在悬乳体系中结合使用无机膨润土和有机黄原

胶能增加体系的触变性能和稳定性能, 能显著增

加体系的粘度、屈服值和稳定度。但是, 尚未见分

散剂与增粘剂协同作用对农药悬浮体系流变性质

影响的系统研究报道。

黄原胶 ( x anthan gum, XG )是一种由黄孢菌

Xan thom ona s campestris 生成的水 溶性天 然多

糖
[ 8]
,具有纤维素的主链和低聚糖的侧链。这种

多糖几乎不具表面活性, 所以被归类于吸附性大

分子,认为其主要功能是通过与水分子或介质中

其他组份的相互作用, 或通过黄原胶分子间链的

有序缔合或交联形成 /弱凝胶 0结构以改变体系的
流变性和质构

[ 9]
。黄原胶水溶液具有优良的流变

学性质和增粘性, 表现出十分显著的非牛顿性特

点, 具有典型的剪切稀化特性
[ 10, 11]

, 属于假塑性流

体, 适用于配制稳定的悬浮体系
[ 7]
, 在农药悬浮剂

中被广泛用作增粘剂和稳定剂。

笔者选择 50%多菌灵悬浮剂中常用的两种不

同类型分散剂 TERSPERSE
Ó
4896和 TERSPERSE

Ó

2210与增粘剂黄原胶配合使用, 研究二者协同作

用对多菌灵悬浮体系流变特性的影响, 旨在为农

药悬浮剂配方组份的选择提供理论依据。

1 材料与方法

1. 1 实验材料

98%多菌灵 ( carbendaz im )原药 (江苏凯江农

化公司 );分散剂 TERSPERSE
Ó
4896(烷基酚聚氧乙

烯磷酸酯类, 以下简称 4896)、TERSPERSE
Ó
2210

(壬基酚聚氧乙烯醚类, 以下简称 2210)、润湿剂

TERSPERSE
Ó
2500(丙烯酸接枝共聚物, 以下简称

2500) (工业品, Hun tsm an公司 ) ;黄原胶 (工业品,

以下简称 XG )。

Sm 200型立式砂磨机, 物料筒直径 50 mm, 转

速 1 400 r /m in(沈阳化工研究院 ) ; DV-ÓULTRA

流变仪, C P41号转子 ( BROOKFIELD )。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 供试多菌灵悬浮剂制备  采用湿法研磨。

即按配方设计的比例 (质量比 ) , 称取多菌灵原药

和助剂于砂磨机物料筒中,加入配方所需水 (补足

100% )和相同质量比的研磨介质 (氧化锆珠, 直径

1. 0~ 1. 2 mm ), 在相同加工条件下研磨 3 h, 过滤

即得供试多菌灵悬浮剂。

各供试多菌灵悬浮剂配方中, 多菌灵有效成

分含量 (质量分数, 下同 )皆为 50% , 润湿剂

( 2500) 1% , 分散剂 ( 4896或 2210 ) 4% ; 黄原胶

分别设 0%、0. 08%、0. 10%、0. 15%。其中, 室温

储存 1、10、150 d, 通过配方中不含黄原胶供试多

菌灵悬浮剂流变学性质测定, 研究分散剂对农药

悬浮体系流变性质的影响; 室温储存 150 d, 通过

测定配方中不同黄原胶含量 (即黄原胶 0%、

0. 08%、0. 10%、0. 15% )供试多菌灵悬浮剂流变

学性质, 研究分散剂与黄原胶协同作用对悬浮体

系流变性质的影响; 室温储存 1、10、150 d,通过测

定配方中相同黄原胶含量 (即黄原胶 0. 15% )供

试多菌灵悬浮剂流变学性质, 研究分散剂与黄原

胶协同作用下悬浮体系流变性质的变化。

1. 2. 2 供试多菌灵悬浮剂流变性质测定  按照仪
器操作规程操作。取 2mL待测样品加入到样品池中

(水浴温度 20e ? 0. 2e ),读取不同转速下相对应的

值 (粘度、剪切率、剪切应力、扭矩等 ),平行测定 3次。

通过数据分析得到相应的流变曲线。

1. 2. 3 贮存物理稳定性测定  以析水率 (析水体

积与总体积的百分比 )表示。热贮存 ( 54e ? 2e )
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按 GB /T19136- 2003中 2. 1节液体制剂规定方法

进行; 于室温 ( 2007-6-14至 2007-12-14, 温度变化

范围 18~ 25e ,下同 )及密封条件下静置贮存 6个

月。

1. 2. 4 统计分析  方差分析采用 SAS软件 ( The

ANOVA Procedure, The SA S Sy stem Re lease 8. 1)。

2 结果与分析

2. 1 不同分散剂对悬浮体系流变性质的影响
体系中不含黄原胶的 50%多菌灵悬浮剂, 室

温贮存 1、10、150 d流变性质的变化见图 1、2。粘

度曲线显示, 含两种不同分散剂的 50%多菌灵悬

浮剂均呈剪切稀化型的假塑性流体, 即粘度随剪

切力的增加而降低; 且随贮存时间的增加, 粘度及

屈服值相应增大。但二者比较可见, 5个月室温贮

存对含分散剂 2210的悬浮体系粘度的影响较大,

而对含分散剂 4896的悬浮体系的影响相对较小

( G= S /D , G为黏度; S为剪切应力; D 为剪切率,

斜率越大,即粘度越大 )。

2. 2 分散剂与黄原胶协同作用对悬浮体系流变

性质的影响

2. 2. 1 4896与黄原胶的协同作用  以 4896为分

散剂,体系中含不同黄原胶的 50%多菌灵悬浮剂

室温贮存 150 d, 其流变学测定结果见图 3。结果

表明,体系粘度随剪切速率增加而下降, 具有剪切

稀释特性, 属于假塑性流体, 与黄原胶本身的流变

特性相一致。体系粘度随黄原胶含量增加而相应

增大,也体现了黄原胶的特性。由图 4可知, 随着

黄原胶含量的增加, 屈服值逐渐增大, 表观粘度逐

渐上升, 悬浮体系剪切稀释效应逐渐明显, 体现了

悬浮体系从牛顿流体向假塑性流体转变的趋势。

2. 2. 2 2210与黄原胶的协同作用  以 2210为分

散剂, 体系中含不同黄原胶的 50%多菌灵悬浮剂

室温贮存 150 d, 其流变学测定结果见图 3。结果

显示: 随转速增加粘度先下降后上升; 黄原胶含量

增加, 表观粘度相应增大。流变性能如图 4所示,

体系呈膨胀型流体, 且当黄原胶含量 > 0. 15%时,
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这种膨胀体系的产生相对减缓。笔者认为该现象

的产生是由于黄原胶浓度增大, 粘度相应增大, 影

响了悬浮剂内 /粒子簇 0的二次聚集, 从而使剪切

力相对降低。可见, 2210与不同含量黄原胶的协

同作用使得体系流变性质发生改变。目前对于各

种体系内部相互作用因素之间的机理研究得还不

是很清楚, 尚缺乏公认的解释, 各种方法、理论还

需要在长期的实践中进一步探索、验证。

2. 2. 3 不同分散剂与黄原胶协同作用下悬浮体系

流变性质的变化  图 5是室温贮存 1、10、150 d,配方

中黄原胶含量相同 ( 0. 15% )时的多菌灵悬浮剂粘

度随剪切速率变化曲线。结果表明, 含有分散剂

4896和黄原胶的 50% 多菌灵悬浮剂的粘度随着

剪切力的增加而降低, 呈现良好的剪切稀释特征;

含有分散剂 2210和黄原胶的 50%多菌灵悬浮剂

的粘度第一天随着剪切力的增加而降低, 呈现良

好的剪切稀释特征,但随着贮存时间的加长, 粘度

曲线向剪切增稠型转变; 贮存 150 d后, 在同等条

件下,与 4896相比,以 2210为分散剂的悬浮体系

的粘度明显要高。

图 6是室温贮存 1、10、150 d, 配方中黄原

胶含量相同 ( 0. 15% )的供试多菌灵悬浮剂流

变曲线。经数据分析可知, 这些曲线完全符合

Hersche-lB ulk ley模型, 公式为: S= S0 + kD
n

其中, S0为屈服值, 指流体开始产生流动所需

达到与超过的临界应力值; k为稠度指数; n为流

动行为指数。n < 1为非宾汉流体中的假塑性流

体; n > 1为非宾汉流体的膨胀型流体; n = 1则为

宾汉流体。如为牛顿流体或宾汉流体, 则 n = 1,

k = G。因此, k亦可用来表征流体的流动性
[ 12, 13 ]

。

图 6流变曲线数据分析结果如下:

4896: S1d = 32. 8 + 403. 1D
0. 65

; S10d = 37. 8 +

260. 3D
0. 71

; S150d = 54. 9+ 254. 1D
0. 71

2210: S1d = 23. 7 + 718. 7D
0. 65

; S10d = 22. 9 +

225. 0D
0. 99

; S150d = 58. 0+ 206. 9D
1. 61

结果表明,含有分散剂 4896的 50%多菌灵悬

浮剂在室温贮存 150 d内其流动行为指数未发生

明显变化,且均小于 1, 说明该悬浮体系流变特性

357N o. 3 沈  娟等:分散剂及黄原胶对多菌灵悬浮剂流变性质的影响



未发生明显变化, 属于典型的假塑性流体。而含

有分散剂 2210的 50%多菌灵悬浮剂在室温贮存

10 d后其流动行为指数即发生了明显变化, 接

近 1; 室温贮存 150 d后其流动行为指数增加到

1. 61, 悬浮体系流变特性由起初的假塑性流体通

过宾汉流体向膨胀型流体转变。

这一现象主要取决于分散剂的物理、化学性

质, 伍秋美
[ 14, 15]

、M aranzano
[ 16, 17]

、程平
[ 18]
、陈宗

淇
[ 19]
等对这种流变形成机制进行了解释。认为悬

浮粒子具有高的自由能, 易发生团聚,且这种团聚

有不可逆性。当体系受外力剪切后, 网状结构被

破坏,促使体系中相对孤立团聚体发生二次团聚形

成 /粒子簇0, /粒子簇 0被薄薄的介质分开。虽然这

种结合并不稳定,但却大大增加了流动的阻力,使粘

度增大。

剪切稀化型分散体系能较好的应用于农药乃

至大多数工业领域; 而具有剪切增稠现象的悬浮

体系, 粘度的增大将使流体的流动性变差, 会给生

产和使用带来不利影响。

综合以上结果比较可知, 不同分散剂和黄原

胶的协同作用对 50%多菌灵悬浮体系的流变性质

具有较大的影响, 分散剂类型不同, 与黄原胶的协

同作用不同, 对悬浮体系流变性质的影响不同。

可见, 分散剂种类对农药悬浮体系的流变性质具

有重要作用。

2. 3 不同流变性能悬浮体系的贮存物理稳定性

表 1描述了 50% 多菌灵悬浮剂的物理稳定

性。含不同分散剂的悬浮液热贮析水率未表现出

显著差异, 但室温贮存析水率差异明显。从两个

不同体系室温 180 d析水率表现差异可见, 流动行

为指数 n > 1时的膨胀性流体较 n < 1的假塑性流

体在悬浮剂室温贮存中更稳定, 而屈服值 S0、稠度

指数 k等对流体物理稳定性影响不明显。对于相

同体系而言,如表 1中 4896部分和图 4, 黄原胶含

量增大, 屈服值 S0和 Sx 理论值增加, 体系稳定性

提高。主要是在黄原胶含量较低时体系屈服值

低,根据 Stokes定律, 悬浮颗粒沉降较快; 另外, 剪

切稀化悬浮体系结构形成过程中受剪切力影响明
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显, 体系随外力增加结构不断被破坏,粘度逐渐降

低, 说明制剂受外力作用而使结构容易被破坏; 而

剪切增稠体系正相反, 体系内部粒子形成粒子簇,

随外力增加粘度逐渐增大, 所以两者便显出不同

的依时稳定性。因此, 实际应用中应综合考虑屈

服值 S0、Sx 理论值和流动行为指数 n 对体系的

影响。

表 1 50%多菌灵悬浮剂物理稳定性

Table 1 The phy sica l stab ility o f 50% ca rbendazim suspension

黄原胶含量

XG (% )

TERSPERSEÓ 4896 TERSPERSEÓ 2210

热贮析水率 (% )

D em ix in g o f w ater in 54e
室温贮存析水率 (% )

D em ixin g o f w a ter in R. T

热贮析水率 (% )

D em ix ing o f w ater in 54e
室温贮存析水率 (% )

D em ix in g o f w ater in R. T

0 9. 6 ? 0. 60 A a 26. 3 ? 0. 97 A a 3. 3 ? 0. 17 A a 6. 9 ? 0. 17 Aa

0. 08 2. 3 ? 0. 17 B b 16. 7 ? 0. 35 B b 1. 0 ? 0. 2 Bb 0 B b

0. 10 0 C c 9. 6 ? 0. 44 C c 0 C c 0 B b

0. 15 0 C c 0 D d 0 C c 0 B b

  注:同列数据后不同的大写或小写字母表示 t检验中 P < 0. 01或 0. 0 5水平的差异显著性。

N ote: The d ifferen t cap ita l or sm all letters af ter values show sig f ican t d if feren ce atP < 0. 01 and 0. 05 respectiv ely by t-test ( L SD ) .

3 结论

笔者研究了不同分散剂与黄原胶协同作用下

的悬浮体系的流变曲线, 发现不同分散剂制备的

悬浮体系具有不同的流变性能, 含有 4896与黄原

胶的悬浮体系呈剪切稀释的假塑性流体, 而含

2210与黄原胶的悬浮体系随贮存时间变化, 由剪

切稀释的假塑性流变体向剪切增稠的膨胀型流体

转变。

本研究只对流变学与悬浮剂的析水率进行了

简单探讨, 采用不同分散剂制备的悬浮体系热贮

析水率差异不显著,而室温贮存析水率差异显著。

与常用的热贮稳定性试验相比, 悬浮体系的流变

学性质与制剂贮存物理稳定性具有更好的相关

性, 可作为农药悬浮剂贮存物理稳定性评价的一

种参考。

TER SPER SE
Ó
2210与黄原胶协同作用的悬浮

体 系, 热贮存 和室 温贮存 析水 率皆明 显比

TER SPER SE
Ó
4896与黄原胶协同作用的悬浮体系

低; 但其在室温贮存过程中, 粘度随贮存时间不断

增大,且 150 d后形成了剪切增稠的膨胀型流体,

在生产和使用中具有一定的缺陷。 TERSPERSE
Ó

4896悬浮体系室温贮存结果表明, 稳定性随屈服

值 S0
[ 1]
和 Sx 理论值的增加而提高, 与前人

[ 2, 6]
研

究结果一致, 虽然粘度随贮存时间延长略有上升,

但并不影响其使用,且其形成的是假塑性流体, 具

有剪切变稀的特性, 是农药悬浮剂较常见和较理

想的流体。研究结果表明, 在农药悬浮体系分散

剂选择中应综合考虑体系的流变特性和不同配方

组份之间协同作用对体系流变特性的影响, 选择

制剂稳定且能改善流体性质的适宜助剂。
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