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摘  要:为考察各因素对毒死蜱微乳液形成规律的影响, 系统研究了助表面活性剂直链醇碳链长

度、毒死蜱溶液 (油相 )含量、油相中毒死蜱的含量、温度及水质对表面活性剂 /直链醇 /毒死蜱溶

液 /水体系拟三元相图的影响规律。结果表明: 非离子型表面活性剂 TX-10可单独使用以形成微

乳液或液晶,无需直链醇的作用; TX-10与阴离子型表面活性剂农乳 500#复配使用可提高乳化效

果,两者最佳配比为 1B1(质量比 ) ;油相含量增加, 微乳液区面积明显减小, 乳状液区面积明显增

大;油相中毒死蜱含量增加,微乳液区面积略有减小,液晶区面积明显增大; 实验温度升高,水硬度

增加,微乳液和液晶区面积都略有减小,但影响不大。
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Abstract: The effect o f hydro carbon chain o f co-surfactan,t ch lorpy rifo s so lution ( o il pha se) conten,t

ch lo rpy rifos content in o i,l temperature, and w ater hardness w ere investigated by surfactant /

co surfacten t/o il /w ater pseudo-ternary phase d iag ram to evalua te the facto r ef fect in fo rm ing

ch lo rpy rifos m icroem ulsion. It w as found that TX-10 could fo rm m icroemu lsion o r liquid cry sta l phase

w ithout the assistant o f co-surfactan.t The emulsify ing ef fect can be enforced by m ix ing TX-10 w ith

an ion surfactan t 500#, w ith optim um ratio o f 1B1(m /m ) . Pseudo- ternary phase d iag ram o f the m ix ing

TX-10 /500# surfactant system revea led tha t the area o fm icroemu lsion w as decreased d istinctly w ith the

increasing o f o il phase, but af fected slight ly by the conten t o f raw ch lo rpy rifo s in o il phase, experim en t

tem perature and w a ter hardness.
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  农药微乳液是在表面活性剂和助表面活性剂
作用下,将农药原油或原药溶液分散于水中所形

成的热力学稳定、各相同性、外观透明或半透明的

分散体系。微乳剂即是根据微乳液组成确定的农

药制剂。

农药微乳液油相复杂多样, 可供选择的表面

活性剂种类繁多, 表面活性剂的化学结构与其乳

化能力之间关系亦极为复杂, 使得其制备缺乏统

一的规律。迄今为止, 微乳液的制备大都是依靠

一些经验和半经验的方法, 如亲水-亲油平衡值

( HLB )法
[ 1 ]
、相转化温度 ( P IT )法、乳液转点

( E IP)法和内聚能 ( CER )法
[ 2 ]
等。这些方法都是

以高纯度的表面活性剂作为研究体系, 与工业中

实际应用的表面活性剂不同, 研究结果往往相差

较大。

目前国内外对微乳剂的研究主要集中在其配

方组成和田间药效上
[ 2 ~ 6 ]

,且配方组成大都申报为

专利形式
[ 7 ~ 10]

,对微乳液的系统性、基础性理论研

究尚处于探索阶段。路福绥等曾采用相图法研究

了氰戊菊酯
[ 11]
和高效氯氰菊酯

[ 12~ 14]
微乳液体系

的影响因素, 使用的是十二烷基苯磺酸盐和苯乙

烯苯酚聚氧乙烯醚混合表面活性剂。对其他农药

和表面活性剂体系的研究较少
[ 15~ 18]

。鉴于农药

微乳液体系的复杂性, 有必要对其组成及影响因

素进行系统研究。笔者选择 TX-10和农乳 500#

作为表面活性剂, 采用拟三元相图法系统研究了

毒死蜱微乳液的影响因素, 并对各影响因子的作

用机理进行了探讨, 以期为微乳剂的配方筛选提

供帮助。

1 实验部分

1. 1 仪器与材料

BS210S型电子天平 (西德赛多利斯 ) ; HK-2A

型超级恒温水浴 (南京大学应用物理研究所 ) ;

JBZ-14H型磁力搅拌器 (上海大中分析仪器厂 )。

95%的毒死蜱 ( chlo rpy rifo s)原药 (山东华阳

农药化工集团股份有限公司产品, 配成二甲苯溶

液使用,以下简称毒死蜱溶液 ) ; 非离子型表面活

性剂 TX-10和阴离子型表面活性剂农乳 500# (江

苏钟山化工二厂 ) ; 其余试剂均为分析纯。

1. 2 实验方法
1. 2. 1 毒死蜱溶液 /直链醇 + TX-10 /水体系拟三

元相图的绘制  恒温 25e 条件下, 分别将 TX-10

与助表面活性剂 (正丁醇、正戊醇、正己醇和正庚

醇 )按 10B0、9B1、8B2, , 1B9、0B10的比例 (质量

比,下同 )加入到具塞比色管中, 以有效成分质量

分数 (下同 )为 50%的毒死蜱溶液为油相, 固定表

面活性剂与助表面活性剂总质量与毒死蜱溶液的

质量比为 3B2。磁力搅拌下逐滴加入去离子水, 记

录水的质量分数和相型变化。分别以 TX-10+油、

醇 +油和水各为一相, 绘制拟三元相图。偏光镜

下观察液晶相特有的彩色条纹以帮助确定液晶

区。

1. 2. 2 油相含量、油相中毒死蜱含量及水质对拟
三元相图的影响  恒温 25e 条件下, 将农乳 500#

与 TX-10分别按照 10B0、9B1、8B2,, 1B9、0B10的
比例混合,加入到具塞比色管中,以 50%毒死蜱溶

液为油相,恒定表面活性剂总质量与毒死蜱溶液的

质量比分别为 1B1、1B1. 5、1B3。磁力搅拌下逐滴加
入去离子水, 记录相型变化。分别以农乳 500# +

油、TX-10+ 油以及水各为一相, 绘制拟三元相图,

考察油相含量对相图的影响。

以有效成分质量分数为 60%的毒死蜱溶液为

油相, 恒定油相与表面活性剂的质量比为 1B1, 改

变油相中毒死蜱的含量, 恒温 25e 下作毒死蜱溶
液 /TX-10+农乳 500# /水体系拟三元相图,研究油

相中毒死蜱含量变化对相图的影响。

将温度分别设定为 10e 、40e 、60e , 作 50%

毒死蜱溶液 /TX-10 +农乳 500# /水体系拟三元相

图,研究温度变化对相图的影响。

恒温 25e 下, 用标准硬水 (硬度为 342 m g /L )

作 50%毒死蜱溶液 /TX-10+农乳 500# /水体系拟

三元相图,与其他水质下的相图比较, 研究水质变

化对相图的影响。

2 结果与分析

2. 1 直链醇对微乳液拟三元相图的影响规律

助表面活性剂具有降低微乳液界面膜刚性、

改善流动性、调节表面活性剂 HLB值的作用, 使

微乳液易于形成。助表面活性剂直链醇与 TX-10

的作用结果如图 1所示, 从中可以看出:

1) 微乳液和液晶相一般出现在低醇含量区

域,单独的 TX-10即可形成微乳液或液晶,不需要

直链醇作助表面活性剂。

2) 当直链醇质量分数较低 [即醇 / (醇 + TX-

10)小于 20% ]、低含水量时易出现液晶相; 当醇

的质量分数在 20% ~ 40%范围内、低含水量时, 体

系易出现微乳; 当醇的质量分数较高 (大于 40% )

时,易出现乳浊液。
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3) 随醇碳原子数增加, 体系液晶区面积逐渐

增加,微乳液区面积逐渐减小。其原因可能是由

于随醇的碳原子数增加, 疏水性增强,与非离子型

表面活性剂 TX-10形成的复配界面膜的有序性增

强,调整了界面膜与水相、油相界面间的压力
[ 14 ]

,

不利于本体系微乳液的形成
[ 19]
。当助表面活性剂

为正丁醇, 即当表面活性剂和助表面活性剂的链

长比约为 2时, 体系中形成的微乳液区面积最大。

图 1 油 /TX-10+助表面活性剂 /水体系拟三元相图

F ig. 1 Pseudo- ternary phase d iag ram o f o il /TX-10+ co-surfactant /w ater sy stem

L:液晶区; M :微乳液区; E:乳状液区。油相: 50%毒死蜱溶液。下同。

L: liqu id crystal phase; M : m icroem ulsion phase; E: em u lsion phase. O i:l 50% ch lo rpyrifo s so lut ion. The w am e as be low.

2. 2 油相含量对拟三元相图的影响
本实验选取阴离子型表面活性剂农乳 500#与

非离子型表面活性剂 TX-10复配体系, 研究油相

含量对拟三元相图的影响,结果见图 2。从中可以

看出:图 2( a)→ ( b)→ ( c) , 随油相含量增加, 微乳

液区面积 (尤其是高含水量时 )减小, 乳状液区面

积增加,表明油相含量对微乳液的形成有较大影

响。微乳液通常分为水包油型 ( O /W )、油包水型

(W /O )和双连续型 ( BC ) ,高含水量时的微乳液通

常为 O /W 型。当微乳液体系油相含量增加时, 定

量的表面活性剂不能有效地包覆在微小油滴表面

形成高强度的界面膜, 因此体系易于形成乳状液。

由图 2还可看出, 两种表面活性剂 TX-10 /农乳

500#的最佳质量比基本保持在 1B1,表明在此配比

时体系易于形成微乳液, 即此时复配表面活性剂

的 HLB值与油相的 HLB值接近
[ 1]
。

2. 3 油相中毒死蜱含量对拟三元相图的影响

结果见图 3。对比图 2 ( a)可以看出, 油相中

毒死蜱含量增加, 相图中微乳液区面积略有减小,

但液晶区面积明显增大。这与陆杨燕等
[ 20]
研究维

甲酸微乳体系相行为时的结论相同。表明毒死蜱

含量可以影响复合表面活性剂界面膜与水、油之

间的界面压力, 从而有利于液晶相的形成
[ 1 4]
。

2. 4 温度对拟三元相图的影响

结果见图 4。结合图 2 ( a) ,由图 4( a)→ 2( a)

→ 4( b)→4( c)可以看出,随实验温度升高,微乳液

和液晶区面积都稍有减小, 但变化不大; 温度升高

基本未改变 TX-1 0与农乳 50 0#的最佳质量比 ,
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图 2 不同油相含量下油 /TX-10+ 500# /水体系拟三元相图

F ig. 2 Pseudo- ternary phase diag ram o f o il /TX-10+ 500# /w ater sy stem w ith different o il contents
a. ( TX-10+ 500# ) /油 = 1B1    b1 ( TX-10+ 500# ) /油 = 1B1. 5    c. ( TX-10+ 500# ) /油 = 1B3

( TX-10+ 500# ) /o il= 1B1 ( TX-10+ 500# ) /o il= 1B1. 5 ( TX-10+ 500# ) /o il= 1B3

图 3 60%毒死蜱溶液下的油 /TX-10+

500# /水体系拟三元相图

F ig. 3 Pseudo- ternary phase diag ram o f

o il/TX-10+ 500# /w a ter sy stem w ith 60%

ch lo rpy rifo s so lution
油相: 6% 毒死蜱溶液

O i:l 60% ch lo rpyrifo s solut ion

在实验温度范围内, 两者最佳质量比基本为 1B1。

通常情况下,在阴离子 /非离子复配表面活性剂体

系中, 随温度升高,阴离子型表面活性剂亲水性增

加,非离子型表面活性剂疏水性增加
[ 13]
。本研究

结果表明,在实验温度范围内, 温度升高对该复配

表面活性剂的亲水性基本无影响, 且由于实验温

度高于复配表面活性剂的克拉夫特 ( K raff t)点, 低

于其浊点, 所以对微乳液区影响不大。宽泛的可

操作实验温度为微乳剂的制备提供了便利。有关

表面活性剂组成对微乳液透明温度范围的影响将

另文讨论。

2. 5 水质对拟三元相图的影响

结果见图 5。对比图 2 ( a )可以看出, 水硬度

升高, 微乳液区面积稍有减小, 但影响不大。水质

影响微乳液区面积的主要原因是水硬度升高导致

水相离子强度增加, 进而会影响到离子型表面活

性剂的溶解度和亲水性
[ 21]
。因本微乳液体系所用
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图 4 不同温度下油 /TX-10 + 500# /水体系拟三元相图

Fig. 4 Pseudo- ternary phase d iag ram o f o il/TX-10+ 500# /w a ter sy sterm at different temperatures

a110e ; b140e ; c160e

阴离子型乳化剂为农乳 500# (烷基苯磺酸钙 ) , 受

Ca
2+
、M g

2+
影响小, 所以随水硬度的升高, 体系微

乳液区面积变化不大。

图 5 油 /TX-10+ 500# /标准硬水体系拟三元相图

Fig. 5 Pseudo- ternary phase diagram o f o il/TX-

10+ 500# /standard hard w ater sy stem

3 小结和讨论

毒死蜱在常温下多为固体, 制备其微乳液时

需先用有机溶剂溶解。为保证较好的乳化效果和

较低的表面活性剂用量, 常将阴离子型表面活性

剂与非离子型表面活性剂复配使用。农药工业中

常用的阴离子型表面活性剂为农乳 500#, 本研究

即系统研究了农乳 500#和 TX-10配合使用的最佳

比例及影响其乳化效果的各种因素。

微乳剂配方中常包含有机物 (原药溶液或原

油 )、水、表面活性剂和助表面活性剂等多种组分,

采用拟三元相图是研究其构成的最好方法
[ 22 ]
。本

研究结果表明, 在有非离子型表面活性剂存在时,

助表面活性剂不一定是微乳液的必要组成成分

(图 1)。减少了微乳液的组成成分即相当于降低

了探索配方组成的难度, 也就更易于确定微乳剂

配方。当表面活性剂用量相同时, 微乳液油相含

量增加会使其在加水稀释后从 W /O 型转变成

O /W型时变得困难, 容易破乳形成乳状液。因此
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研究油相含量对微乳液体系的影响至关重要。油

相中毒死蜱含量增加, 可能会改变油相的极性, 从

而影响微乳液的微观结构,使液晶区面积变大
[ 20]
。

温度对表面活性剂的影响也很突出, 相对于阴离

子型表面活性剂, 通常温度对非离子型表面活性

剂的影响更大,表现为随温度升高阴离子 /非离子

复配表面活性剂的亲油性增加。但本实验结果表

明, 温度对农乳 500# 和 TX-10复配体系 HLB值

的影响较小, 由此可使该复配表面活性剂的使用

地域和季节范围扩大。水是微乳剂配方中的一个

重要组成部分,尤其是对低农药含量的制剂, 水的

用量很大。因此通常希望微乳剂对水质的要求不

太苛刻,最好可使用不需特殊处理的自来水或者

地下水来配制, 以降低制剂成本。本研究结果表

明, 农乳 500# 和 TX-10复配体系对水质的要求比

较宽泛,水质对微乳液区面积的影响很小。
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