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#研究论文#

光散射技术在 4. 5%高效氯氰菊酯水乳剂
物理稳定性研究中的应用

郭勇飞,  尹明明,  陈福良*

(农业部农药化学与应用重点开放实验室, 中国农业科学院 植物保护研究所,北京 100193)

摘  要:证明了将光散射技术用于评价水乳剂稳定性的可行性。通过 4. 5%高效氯氰菊酯水乳剂

配方的研制,证明了来自 T urbiscan Lab分散稳定性分析仪的稳定性参数 ( SI)可以作为水乳剂稳定

性判定的量化指标,其结果与传统的热贮稳定性和冻融稳定性试验结果一致, S I< 4. 0的 4. 5%高

效氯氰菊酯水乳体系具有稳定性。此外,正交试验结果表明, 乳化剂配比对体系的稳定性影响最

大,水质和共乳化剂用量的影响相对较小且差异不显著。选定乳化剂配比后,水质和共乳化剂对体

系物理稳定性的影响是协同作用的结果, 水质可以在较宽的范围内选择,因而可用自来水配制合格

的 4. 5%高效氯氰菊酯水乳剂。
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Application of light scattering technology for studying

the physical stability ofbeta-cypermethrin 45EW

GUO Y ong-fe,i  Y IN M ing-m ing,  CHEN Fu-liang
*

(Key Labo ra to ry o f Pesticide Chem istr y &Applica tion,M in istry o f Ag riculture, PRC,

In stitu te o f P lan t P ro tec tion, CAAS, Be ijing 100193, Ch ina )

Abstract: B y m eans o f light scattering techno logy, Stab ility Index ( S I ) f rom Turbiscan L ab

D ispersion-stability Ana ly zer can be used a s quantitative indica tor to eva lua te the stability o f preparing

beta-cyperm e thrin 45EW, and the re sults from SI w ere in consistency w ith tho se o f high tem perature and

freeze-thaw stability tes.t W hen SI o fbeta-cyperm ethrin 45EW w as be low 4. 0, the em ulsion sy stem w as

found to be stable. Furtherm o re, the resu lts o f the o rthogona l experim ent ind icated tha t the em u lsif ier

ra tio w as the m ost im portant facto r tha t af fect the stab ility o f EW, w h ile co-em u lsif ier conten t and w ater

qua lity had less effec,t and the d if ference o f the effects o f co-em ulsif ier content and w ater qua lity w as

no t sign if ican.t W hen em u lsifier ra tio w as selected, w ater qua lity and co-em ulsif ier had synerg etic

effects on phy sica l stability of beta-cyperm ethrin 45EW. W a ter w ith w ide range o f qua lity, inc lud ing tap

w ater, can be used to prepare thebeta-cyperm e thrin 45EW.

Key words: em ulsion in w ater; physica l stability; L ight Sca tter ing Techno logy; turbiscan lab dispersion-

stability ana ly zer; o rthogona l experim ent
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  水乳剂 ( Em ulsion in w a ter, EW )是一种以水为

连续相的水包油型 (O /W )分散体系, 油珠粒径一般

在 0. 1~ 10 Lm之间,外观通常为乳白色液体, 为热

力学不稳定的分散体系
[ 1–2]
。其体系的物理稳定性

取决于乳化剂的作用, 但单纯依靠乳化剂往往不能

使水乳剂体系保持需要的经时稳定, 还必须通过添

加其他助剂,如共乳化剂、增稠剂、电解质等,来提高

水乳体系的稳定性
[ 3–5]
。有关水乳剂的稳定性目前

尚无可靠的、快速或量化的评价标准。因此,研究及

评价水乳剂的稳定性对水乳剂的制备具有重要意

义。目前的主要研究方法有: 电导法、红外光谱法、

Zeta电位法等
[ 6–8]
。

Turb iscan Lab分散稳定性分析仪目前主要用

于分析乳状液和悬浮液的稳定性, 可同时检测光散

射后背散射光和透射光的强度, 利用随机软件计算

出粒子的移动速率、澄清层和浮油层的厚度、颗粒的

平均粒径以及分散体系的体积浓度随时间的动态变

化等, 能快速分析乳状液或悬浮液体系的沉淀、分相

等现象,定量分析上述现象所发生的速率,并给出样

品的分散稳定性参数, 评价分散体系的稳定性。该

项技术在石油化工和食品工业中应用较多, B ordes

等
[ 9]
、张锐等

[ 10 ]
采用多重光散射技术评价了乳状液

的稳定性能, 李朋伟等
[ 11]
采用 Turbiscan Lab分散

稳定性分析仪研究了水煤浆稳定性及浆体中煤颗粒

的沉降行为,苏米亚等
[ 12]
采用稳定性分析仪测定了

不同牛奶产品的状态变化, 杭锋等
[ 13 ]
以稳定性参数

( SI)作为超高温灭菌乳货架期的预测值。该项技

术在农药领域中的应用仅见张强等
[ 14]
利用

Turb iscan Lab分散稳定性分析仪研究了农药水分

散粒剂 (W G )悬浮液体系的悬浮稳定性,在农药水

乳剂物理稳定性研究方面的应用尚未见文献报道。

笔者以 4. 5%高效氯氰菊酯水乳剂为研究对

象,利用 Turbiscan Lab分散稳定性分析仪并结合热

贮稳定性和冻融试验研究了各组份对体系物理稳定

性的影响。

1 材料与方法

1. 1 供试材料与仪器

27% 高效氯氰菊酯 ( beta-cyperm ethr in )苯油

(江苏扬农化工集团有限公司 ); 乳化剂: 农乳 500#

(十二烷基苯磺酸钙 )及 602# (苯乙基酚聚氧乙烯

醚 ) (沧州鸿源农化有限公司 ); 共乳化剂: 正丁醇

(分析纯 )。

BM E100LX高剪切混合乳化机 (上海威宇机电

有限公司 ) ; Turb iscan L ab分散稳定性分析仪 (法国

Form u laction公司 ); DF206电热恒温干燥箱 (北京

市西城区医疗器械二厂 )。

1. 2 试验方法

1. 2. 1 样品制备  采用反相乳化法,将高效氯氰菊

酯苯油、乳化剂、共乳化剂混合均匀,在低速搅拌下

加入水,于 5 000 r/m in下剪切 3 m in,制备水乳剂样

品。

1. 2. 2 样品分析  将待测样品 20 g置于测试池

中,采用多次扫描模式,扫描设定温度为 36 e 。由
图 1可知, 在扫描 4 h后,多数样品的动态扫描曲线

几乎无变化,表明各样品的不稳定性主要表现在扫

描初期,故设定每个样品的扫描时间为 6 h, 扫描间

隔为 5 m in。根据多重光散射原理, 背散射光的强

度直接取决于分散相的体积分数和粒子的平均直

径,当体系发生变化时, 背散射光强度和透射光强度

也会发生相应的变化, 多次扫描所接收光强的偏差

反映了光强的差别程度, 借此可反映体系的稳定程

度,利用 Turbiscan Easy so f t软件进行数据处理, 体

系多次扫描后的标准偏差即为表征体系稳定性大小

的稳定性参数 ( Stability Index, SI), 稳定性参数越

小,表明体系越稳定。

图 1 不同样品的稳定参数随时间的变化

Fig. 1 The stab ility k inetics o f fo rm u la tion s

in pro cess o f the experim en t tim e

1. 2. 3 热贮稳定性试验  按 GB /T 19136) 2003方

法进行,试样于 ( 54 ? 2) e 的电热恒温箱中贮存 14 d。

1. 2. 4 冻融稳定性试验  以在冰箱冷冻室 ( - 18e )

贮存 16 h、取出置于 24 e 下贮存 8 h为一循环, 3次

循环后,以样品无油层或固体析出者为合格
[ 1]
。

1. 3 正交试验设计

4. 5%高效氯氰菊酯水乳剂的主要组份为有效

成份、乳化剂、共乳化剂和水。本试验选取乳化剂、

共乳化剂、水质 3个因素进行研究, 每个因素取 4个

水平,见表 1。
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表 1 4. 5%高效氯氰菊酯水乳剂配方研制正交试验因素水平

Tab le 1 The facto rs of o rthogona l test o f preparing beta-cyperm ethrin 45EW

水平

Lev el

乳化剂配比 (W W/ ) A

Em u ls if ier ratio ( 602# B500# )

共乳化剂 (正丁醇 )质量分数 B

Co-em ulsif ier con tent (n-butano l) (W W/ ) /%
   

水质 C

W ater quality

I 6B4 1 蒸馏水 D istilled w ater( 0 m g /L )

II 7B3 2 自来水 Tap w ater ( 325 m g /L)

III 8B2 3 标准硬水 S tandard hardnessw ater ( 342 m g /L )

IV 9B1 4 硬水 H ardnessw ater ( 1 000 m g /L )

  选用正交表 L 16 ( 4
5

)进行试验安排, 把因素 A、

B、C置于 1、2、3列,第 4、5列 ( D、E项 )为空白列作

为方差分析时的误差估计。利用上述方法配制 16

个配方,考察各因素对制剂物理稳定性的影响。

2 结果与分析

2. 1 方差和极差分析
正交试验结果及方差分析结果见表 2、表 3。从

稳定性参数 ( S I)分析, 表 2中 Ij、Ò j、IIIj、IV j分别为

各因素在 4个水平下对应的 SI之和的平均值。从

方差检验的 F 值大小可判断出各个因素对试验结

果影响的显著性。从表 3结果可知, F A ( = 4. 786 1)

> F C ( = 2. 135 3 ) > F B ( = 1. 974 0 )。因此, 在 A

(乳化剂配比 )、B (共乳化剂用量 )、C (水质 ) 3个因

素中,对 415%高效氯氰菊酯水乳剂稳定性影响大

小的顺序为乳化剂配比 >水质硬度 > 共乳化剂用

量,乳化剂配比对制剂物理稳定性的影响最大,水质

和共乳化剂用量的影响相对较小且差异不显著。

表 2 4. 5%高效氯氰菊酯水乳剂配方研制正交试验结果

Tab le 2 The results o f orthogona l test o f preparing beta-cyperm enthrin 45EW

试验号

N o.

A乳化剂配比

Em u lsif ier ratio

B共乳化剂用量

C o-em u lsif ier

con tent

C水质

W ater quality

D空白列

B lank co lum n

E空白列

B lank co lum n

稳定性参数 ( S I)

S tab ility Index

热贮稳定性

H igh tem perature

stab ility

1 1 1 1 1 1 3. 95 析油 O il sep arat ion

2 1 2 2 2 2 33. 3 析油 O il sep arat ion

3 1 3 3 3 3 29. 4 析油 O il sep arat ion

4 1 4 4 4 4 26. 7 析油 O il sep arat ion

5 2 1 2 3 4 3. 71 析油 O il sep arat ion

6 2 2 1 4 3 5. 46 析油 O il sep arat ion

7 2 3 4 1 2 45. 9 析油 O il sep arat ion

8 2 4 3 2 1 45. 5 析油 O il sep arat ion

9 3 1 3 4 2 4. 70 析水W ater separation

10 3 2 4 3 1 4. 54 析油 O il sep arat ion

11 3 3 1 2 4 3. 57 析油 O il sep arat ion

12 3 4 2 1 3 2. 03 析油 O il sep arat ion

13 4 1 4 2 3 3. 35 合格 up to standard

14 4 2 3 1 4 3. 20 合格 up to standard

15 4 3 2 4 1 3. 42 合格 up to standard

16 4 4 1 3 2 3. 12 合格 up to standard

Ij* 23. 39 3. 93 4. 03 13. 76 14. 35

IIj* 25. 13 11. 62 10. 61 21. 42 21. 74

IIIj* 3. 71 20. 57 20. 71 10. 20 10. 07

IV j* 3. 27 19. 38 20. 16 10. 12 9. 34

极差 Ran ge 21. 9 16. 6 16. 7

  * Ij、Ò j、IIIj、IV j分别为各因素在 4个水平下对应的 SI之和的平均值。* Ij、Ò j、IIIj、IV j is th e SI average of levels in factors, respect ively.
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表 3 正交试验方差分析结果

Tab le 3 The results o f ANOVA o f orthogona l test o f prepar ing beta-cyperm ethr in 45EW

因素

Fatco r

平方和

Sum square( SS )

自由度

D egree o f freedom ( DF)

均方

M ean square (M S )
F

A 1 731. 162 0 3 577. 053 8 4. 768 1*

B 716. 708 4 3 238. 902 8 1. 974 0

C 775. 271 0 3 258. 423 7 2. 135 3

D 338. 036 7 3 112. 678 9

E 388. 097 7 3 121. 022 4

误差 E rro rs 726. 134 4 6 129. 365 9

  * F ( 3, 6) 0. 01 = 9. 78, F ( 3, 6) 0. 05 = 4. 76.

  由表 2分析上述正交试验样品的热贮稳定性可

知,热贮试验结果与 Turb iscan L ab分散稳定性分析

仪得到的结果基本一致, SI越小, 则制剂的热贮稳

定性也较好,冻融稳定性试验 (配方 13# ~ 16# )也合

格。进一步分析可知, 在本试验条件下, SI小于 4

的配方,大部分热贮稳定性和冻融稳定性合格,故把

SI= 4作为稳定性的量化指标。 SI> 4, 数值越大体

系越不稳定; S I[ 4,数值越小体系越稳定。

但个别配方虽然 SI较小, 热贮却不稳定, 如配

方 12# SI为 2. 03,但在常温下析油, 对其扫描 25 h

的结果见图 2。究其原因,配方 12# 在扫描 5 h时,

体系变化趋于稳定,但继续扫描至 7 h时,体系变化

突然趋于剧烈,至 24 h时,又逐渐趋于稳定, 导致其

在 5 h处计算所得的 SI偏低, 故热贮试验结果与 SI

不一致。水乳剂体系是一个热力学不稳定体系,最

终达到热力学上稳定的平衡状态是油水分离,因而

破乳是必然的结果
[ 3]
。图 2中背散射光变化平缓

的阶段即是水乳剂体系经时稳定的时间, 至 22 h,油

水两相已经完全分离。背散射光的变化速率可以反

映体系的均一程度、颗粒大小和浓度,据此可以判断

体系的稳定性。根据反射物理模型, 背散射光的强

度与体系的颗粒体积浓度 <的平方根成正比, 与颗

粒平均粒径 d的平方根成反比, 即 BS /% = f
<
d

(其中 f为简化常数 )。在稳定阶段 d增大, 即油滴

开始聚集,此时 BS下降, 至 7 h处,油滴开始聚集上

浮,导致颗粒体积浓度 <增大, 此时 BS增大, 体系

出现破乳,至 22 h最终达到平衡
[ 15]
。

此外,由极差分析 (表 2)也可推知, 3个因素对

制剂的物理稳定性均有较大影响, 其中乳化剂配比

的变化对体系的稳定性影响最大,水质硬度、共乳化

剂用量的变化对体系稳定性的影响程度相当,这与

上述方差分析的结果基本一致。

图 2 配方 12# 的稳定动力学

F ig. 2 The stability kine tics of fo rm ulation 12#

依据各因素在 3个水平下 SI的平均值,作出各

因素与水平的关系图 (图 3)。由图 3可知, 单独考

虑各因素的影响时,水乳剂的稳定性随乳化剂配比

中亲水性乳化剂比例的增大、水质硬度及共乳化剂

用量的降低而增强。以最佳组合配制制剂, 即当因

素 A乳化剂比例取 A 4水平、因素 B共乳化剂用量

取 B1水平、因素 C以蒸馏水配制 ( C1 )时,所制备的

制剂应该最稳定,热贮试验结果见表 4。

由表 4可知, 单独考虑各因素的作用而得出的

最优配方 A 4B1C1, 反而不能配制出合格的水乳剂。

表明配方的各组份之间存在交互作用,作为一个整

体,配方的不同组份是通过协同作用共同提升体系

稳定性的。

2. 2 共乳化剂用量对水乳剂物理稳定性的影响

在乳化剂配比 ( A 4 )和水质 ( C1, 即蒸馏水 )确

定的情况下,改变共乳化剂的用量对体系稳定性进

行调节,结果见表 4。随着共乳化剂质量分数的提

高, SI值下降, 即水乳体系稳定性增强。取 Ò~ IV

水平时,即 A 4B2C1、A 4B3C1和 A 4B4C1,可制备合格

的水乳剂,这是由于体系的亲油性较强,需增加所选

用的亲油共乳化剂的用量来提高体系的亲油性。在

此条件下, 共乳化剂取 III水平, SI值最小, 制备的

水乳体系最稳定。
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图 3 乳化剂配比、共乳化剂用量和水质对高效氯氰菊酯水乳剂物理稳定性的影响

F ig. 3 Inf luence o f em ulsif ier ratio, co-em u lsif ier content and w ater qua lity on the phy sica l stab ility

o f beta-cyperm ethrin 45EW

表 4 水乳剂热贮和冻融试验结果及稳定性参数

Tab le 4 The results o f high tem pera ture te s,t f reeze-thaw and stability index o fbeta-cyperm ethr in 45EW

配方

Form ulation

水质

W ater qua lity

热贮稳定性

H igh tem perature stabi lity

冻融稳定性

Freez e-thaw stab ility

稳定性参数 ( S I)

Stab ility Index

A 4B 1C 1 蒸馏水 D istilled w ater 析油 O il sep arat ion 5. 32

A 4B 2C 1 蒸馏水 D istilled w ater 合格 U p to standard 合格 U p to standard 4. 02

A 4B 3C 1 蒸馏水 D istilled w ater 合格 U p to standard 合格 U p to standard 2. 43

A 4B 4C 1 蒸馏水 D istilled w ater 合格 U p to standard 合格 U p to standard 3. 12

A 4B 3C 2 自来水 Tap w ater 合格 U p to standard 合格 U p to standard 3. 42

A 4B 3C 3 标准硬水 S tandard hardnessw ater 合格 U p to standard 合格 U p to standard 3. 48

A 4B 3C 4 硬水 H ardn ess w ater ( 1 000 m g /L ) 析油 O il sep arat ion 4. 18

A 4B 1C 2 自来水 Tap w ater 合格 U p to standard 合格 U p to standard 3. 01

A 4B 2C 2 自来水 Tap w ater 合格 U p to standard 合格 U p to standard 3. 44

A 4B 4C 2 自来水 Tap w ater 析油 O il sep arat ion 4. 15

  在乳化剂配比 ( A 4 )和水质 ( C2, 即自来水 )确

定的情况下, 随着共乳化剂用量的提高, SI值上升,

即水乳体系稳定性下降。其原因在于水质硬度增加

后,体系的亲水性增强,需减少亲油性共乳化剂的用

量来提高体系的稳定性,故考虑降低其用量, 即取 I

~ III水平, 即 A 4B1C2、A 4B2C2和 A 4B3C2, 可制备

合格 的水乳 剂。 SI 为 4. 15 ( A 4B4C2 )、4. 18

( A 4B3C4 )和 5. 32( A 4B1C1 )的配方, 样品热贮试验

均析油,表明设定 SI值 4为稳定指标是恰当的。

2. 3 水质对水乳剂物理稳定性的影响

从表 4可见, 当乳化剂配比 ( A 4 )、共乳化剂用

量 ( B3 )确定时,水质硬度增加, 制备的水乳剂 S I值

上升, 即水乳体系的稳定性下降,这与传统观念认为

水乳剂应以蒸馏水配制才能稳定的结论一致
[ 16–18 ]

。

但采用自来水 ( C2 )和标准硬水 ( C3 )配制时, 其 SI

值小于 4,热贮和冻融稳定性均合格,表明用自来水

也能配制稳定的水乳剂。如果共乳化剂质量分数从

B3 ( 3% )降低到 B1 ( 1% ), 用自来水配制时, SI从

3142降低到 3. 01, 可以有效提高水乳剂的稳定性。

用自来水配制的 A 4B1C2 ( SI为 3. 01)与用蒸馏水配

制的 A 4B3C1 ( SI为 2. 43) ,两者的稳定性参数相差

不大 (见图 4) ,热贮稳定性均合格。因此, 从节约成

本的角度来考虑,只要乳化剂配比选定后,也可以采

用自来水 (植保所地区水硬度为 325 m g /L )制备稳

定的水乳剂。

图 4 自来水和蒸馏水配制水乳剂的稳定动力学

Fig. 4 The stability kinetics o fbeta-cyperm ethrin

45EW prepared w ith tap w a ter and d istilled w ater

3 小结与讨论

试验结果表明,在水乳剂组份中,乳化剂是影响

水乳体系稳定性的最重要因素, 共乳化剂与水质两

者的影响相当。在乳化剂配比确定后,通过调整共

乳化剂的用量,可以用自来水配制稳定的水乳剂,打
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破了传统方法中用蒸馏水配制水乳剂的概念。不但

方便了企业生产,节约了生产成本,而且对水乳剂的

推广应用具有重要意义。

水乳剂为不透明的乳状液体系, 很难有量化的

稳定性评价指标,虽然有热贮析水率这一指标,但如

果差异不大, 用肉眼难以观察,而 Turb iscan L ab分

散稳定性分析仪在其他行业已经得到成功的应用,

其稳定性参数也已获得认可, 可以量化评价指标。

而量化评价指标的获得更有利于设计正交试验,进

而进行水乳剂物理稳定性的研究。影响水乳剂稳定

性的因素较复杂, 将热贮和冻融试验结果与

Turb iscan Lab分散稳定性分析仪所获得的结果

( SI)进行相互印证,发现多数配方的 S I与热贮和冻

融试验结果一致,但有些配方仅扫描 6 h是不够的。

由于设计的正交试验的配方达 16个, 若全部扫描

24 h, 工作量太大,因而只筛选了热贮不稳定的配方

进行 24 h的扫描,以验证是仪器的差错还是由于扫

描时间不够。试验结果表明, 将扫描时间延长至

24 h,即可基本反映出体系真实的稳定性。若用于

常规检验水乳剂的物理稳定性, 建议扫描时间为

24 h,才能获得比较可靠的结果。

保证水乳剂的物理稳定性是配方研制过程中的

重点, 通常采用热贮稳定性试验测定析水率来评价

其经时稳定性,试验时间长,且无法准确定量描述体

系的稳定性。Turbiscan Lab分散稳定性分析仪可

以精确、快速地对水乳剂澄清层、浮油层厚度、颗粒

粒径大小和粒径增大速率进行定性定量分析,在较

短的时间内判断出体系分散粒子的聚集和絮凝状

况。与传统方法相比, Turb iscan Lab分散稳定性分

析仪不仅能表征水乳剂体系的稳定性,还能快速、动

态反应体系的变化, 有助于揭示其稳定性发生的机

理。
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