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摘　要 :介绍了具有优良除草性能的除草剂———乙草胺新剂型微乳剂 ( SAA ) ,简述了该剂型的特点.通过

实验筛选出了用于配制乙草胺微乳液的乳化剂品种钙盐 B、醚 A及助表面活性剂正丁醇 ,并得出了它们的最佳

配比关系∶m (醚 A)∶m (钙盐 B)∶m (正丁醇 ) = 4∶1∶3.从经济的角度出发 ,得到了 SAA和乙草胺原油之间最

佳配比为 m ( SAA)∶m (O il) = 0. 85∶0. 15.同时对配出的乙草胺微乳液取样进行的性能评价表明 ,所配微乳液完

全合格.实验表明 ,用此方法配制的微乳液品种分解率低、质量稳定、使用安全、社会效益显著.这种寻找 SAA

和乙草胺原油之间配比关系的方法 ,给乙草胺微乳液各组分的配比提供了全新的研究方法.
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Abstract: A new herbicide formulations of excellent herbicidal p roperties2acetochlor m icroemul2
sion ( SAA) was introduced and the characteristics of the new formulation outlined. The emulsifiers of

form ing ethylicin m icroemulsion have been chosen through the experiment and they are calcium salt

B , ether A and assistant surfactant n2butanol. The best ratio was m ( ether A ) ∶m ( calcium B ) ∶m

( n2butanol) = 4∶1∶3. In views of the econom ic point, the best ratio between SAA and acetochlor

crude oilwasm ( SAA)∶m (O il) = 0. 85∶0. 15. Experiment results showed that the p repared ethyli2
cin m icroemulsion samp leswere comp letely up to quality. It is showed that the m icroemulsion had low

resolution, stable quality, safety and outstanding society benefit. The ways of searching for best ratio

between SAA and acetochlor oil p rovides a new research methods for the ratio of each component in

the m icroemulsion acetochlor.
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0　引言
在农药乳油中大量使用有机溶剂 ,给自然环境带来了

严重的污染 ,我国每年约有 8～10万吨乙草胺乳油制剂被

应用 ,其中约有 4～5万吨的芳香族有机溶剂甲苯或二甲苯

等残留在地面 ,污染水源.近年来 ,国际上对农药制剂中使

用甲苯、二甲苯、苯等的限制日益严格 ,从而使水剂化农药

特别是微乳剂 [ 125 ]的研究得到快速发展.本实验以微乳剂

代替乳油 ,以水取代芳香族有机溶剂 ,对环境污染大大减

少 ,使农药有效利用率提高 ,药效增大.该制剂以水为介质 ,

从而带来了显著的环境效益和社会效益 ,改善了工厂的操

作环境 ,避免了有机溶剂的毒害 ,工厂可明显节约贮存费

用 ,并减少了安全防火负担.
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　　本实验创新性地运用了三相图 ,对于乙草胺微乳剂乳

化剂的选择、配比关系进行了深入的研究 ,所得产品的性能

完全达到国家标准.

1　实验部分

1. 1　实验设备
电热恒温鼓风干燥箱 (DHG29053A型 ,上海三发科学

仪器有限公司 ) ;接触角测试仪 ;表面张力仪 ; ESJ12024型
0. 1 mg电子天平 ;冰箱 ;烧杯 ;比色管.

1. 2　实验药品
乙草胺原油 , 92. 4% ,工业级 ,河南省农科院植保所提

供 ;乳化剂 ,自制 ,由多种非离表面活性剂和阴离子表面活

性剂复配而成 ;乙醇 ,正丙醇 ,正戊醇和正丁醇 ,均是工业

级 ,自选 ;去离子水.

1. 3　乳化剂、助表面活性剂的筛选
以增溶理论为基础 ,参考表面活性剂的 HLB值 ,对乳

化剂进行筛选.阴离子用自制的钙盐 B,非离子表面活性剂

选用烷基多苷等.以非离子表面活性剂中的每一种 ∶钙盐

B∶正丁醇 = 4∶1∶3的质量比例关系放在烧杯中配好溶液

(简称 SAA).以 SAA和乙草胺原油的质量比例由 0∶10, 1∶

9逐渐变化到 9∶1, 10∶0,称量混合后取少量加入到试管中 ,

记下混合物的质量.然后滴加水 ,到现象发生变化的时候记

下水的质量.作出以农药原药、水、表面活性剂和助表面活

性剂为三相点的拟三元相图.在其他所有的相图中 ,达上限

时 ,混合表面活性剂的需求量由油水比为 1 /2向两边依次

递减 ,水油线上油零点为端点 ,做下限线的切线 ,在理论上 ,

切线以上的点配制的微乳剂 ,与任意量的去离子水稀释 ,都

可保持微乳状态 .用这种方法来优选切线上方微乳区域较

大的配方.

测出上述各种微乳液样品的高、低温稳定性 ,从中筛选

出微乳区域较宽的那种阴离子表面活性剂.经选择确定稳

定性较好的样品所用的阴离子表面活性剂为醚 A (一种乙

烯醚 ).

将上述确定的表面活性剂体系 (简称 SAA )按质量比

醚 A∶钙盐 B∶醇 = 4∶1∶3,醇类分别用正丙醇、正丁醇和正戊

醇 ,分别配好.以 SAA和乙草胺原油的质量比例由 0∶10、1

∶9逐渐变化到 9∶1、10∶0,称量混合后取少量加入到试管

中 ,记下混和物的质量.然后滴加水 ,到现象发生变化的时

候记下水的质量 .作出以农药原药、水、表面活性剂和助表

面活性剂为三相点的拟三元相图.作出以农药原药、水、表

面活性剂和助表面活性剂为三相点的拟三元相图 .优选出

微乳区域较宽的那种醇作为助表面活性剂.

1. 4　微乳剂的配制及实验现象记录
本实验的目的是作出农药原药 /水 /表面活性剂、助表

面活性剂的拟三元相图 ,配制出热力学稳定的微乳农药.

称取一定量的钙盐 B和醚 A, m (钙盐 B)∶m (醚 A)由 0

∶10、1 /9逐渐变化到 9∶1、10∶0,再加入乙草胺 ,其质量为

(钙盐 B +醚 A)的 1 /2,最后加入正丁醇 ,每个相图中正丁

醇质量分别为 (钙盐 B +醚 A)的 1 /4, 1 /2, 1 , 5 /4.称量好

的 4种组分分别加入到 25 mL试管中 ,在搅拌下逐渐加入

水 ,观察并记录相态变化 ,绘制相图.黏稠溶液和液晶相用

偏光显微镜进行观察.实验在 25 ℃进行.将计算好的乙草

胺原油加入搅拌器 ,分别加入一定比例的乳化剂、助表面活

性剂 ,搅拌均匀后 ,边搅拌边加水 ,并记录实验现象变化时

水的质量.绘制三相图 ,选择最佳的微乳液配方.

1. 5　性能测试
样品的性能测试严格按照农药乳油的国家标准规定的

乳液稳定性的测试方法进行 [ 6 ].

2　结果与讨论

2. 1　乳化剂的选择
乳化剂是微乳液的关键组分 ,是制备微乳液的先决条

件.阴 /非离子 SAA复配 ,既能增加非离子浊点 ,又能增加

低温时阴离子溶解度.参考了国内外的一些专利 ,由于钙盐

B具有耐酸、耐碱、耐水解、耐硬水等多种优点 ,所以最终选

定阴离子 SAA为钙盐 B.非离子 SAA选用烷基多苷、失水

山梨醇聚氧乙烯醚脂肪酸酯、壬基酚聚氧乙烯醚、蓖麻油聚

氧乙烯醚、脂肪醇聚氧乙烯醚等多种非离子表面活性剂与

阴离子表面活性剂钙盐 B进行了上百个配方的组合、筛选.

同时借鉴了国内外一些配制微乳剂常用的乳化剂 ,参考农

化市场上乳化剂的价格 ,预选了醚 A (一种乙烯醚 )、Tween2
80 (失水山梨醇聚氧乙烯醚脂肪酸脂 )、APG8210 (烷基多

苷 ).采用阴 /非离子复配 ,钙盐 B与 3种非离子 SAA在一

定比例下复配时醚 A效果最好 ,成本很小 ,如表 1.醚 A的

HLB值为 13. 3,钙盐 B的 HLB值为 7. 95.当使用 4∶1配制

时 ,其 HLB值为 13. 23,效果较佳.故最后选定钙盐 B与醚

A混和作为复配乳化剂.

表 1　乙草胺微乳液中非离子 SAA的 HLB值及比例

Tab. 1 n2SAA HL B va lue and usage in acetochlor m icroemulsion

乳化剂 O /W 非离子 SAA的 HLB值 乳化剂比例

钙盐 B ,醚 A 1∶1 13. 3 32%

钙盐 B , Tween280 1∶1 15 39%

钙盐 B , APG8210 1 ∶1 12～16 40%

固定其他组分的含量不变 ,只改变表面活性剂的种类 ,

观察所配微乳剂在不同条件下的外观 .同时以水、SAA、乙

草胺原油为三相图作出拟三元相图.经反复试验表明 ,同等

条件下 ,实验作出的三相图中 ,非离子表面活性剂用醚 A时

有较宽的微乳区域. 性能测定中高低温稳定性好 ,抗冻能

力强 .配成的微乳液中不含甲苯、二甲苯这些有机溶剂.进

一步验证了钙盐 B与醚 A混和作为复配乳化剂的效果较

好.

2. 2　助表面活性剂的选择
微乳液中助表面活性剂有以下作用 : (1)加入助表面活

性剂 ,可降低界面刚性 ,增加界面流动性 ,减少微乳液生成

时所需的界面弯曲能 ,使微乳液易自发生成.一般选择 SAA
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与助 SAA的链长比为 2. C3 - 5醇易形成 O /W型微乳剂.

(2)调节表面活性剂的 HLB值.因此它的选择很重要.

实验在乳化剂选择好后 ,按上述 2. 1中的研究方法 ,从

乙醇、正丙醇、正丁醇、正戊醇等极性较强的小分子物质中

进行了助表面活性剂的筛选 ,其中用正丁醇和正戊醇作出

的三相图 (见图 1、图 2).从实验结果来看 ,同等条件下 ,只

改变醇的种类所作的三相图进行比较 ,用正丁醇配制的微

乳剂微乳区域较宽.因此对于乙草胺微乳液来说 ,正丁醇是

最佳的助表面活性剂.选择正丁醇也完全符合 Shinoda等的

理论 :形成微乳 ,助表面活性剂的摩尔量应大于表面活性剂

的摩尔量.但是由于正丁醇易挥发 ,所以实验时各种溶液要

现配现用.

图 1　乙草胺微乳液拟三元相图

F ig. 1 The pseudo ternary pha se d iagram

of acetochlor m icroem ulsion

图 2　乙草胺微乳液拟三元相图

F ig. 2 The pseudo ternary pha se d iagram

of acetochlor m icroem ulsion

2. 3　醚 A和钙盐 B的质量优化配比

称取一定量的钙盐 B和醚 A, m (钙盐 B)∶m (A)由 0∶

10、1∶9逐渐变化到 9∶1、10∶0,加入正丁醇 ,使得 [m (钙盐

B) +m (醚 A) ]∶m (丁醇 ) = 1, 3 /2, 2, 5 /2, 5 /3.再取配好的

SAA (钙盐 B +醚 A +正丁醇 )和乙草胺按 0∶10、1∶9逐渐变

化到 9∶1、10∶0,分别加入到 25 mL试管中 ,在搅拌下逐渐加

水 ,观察并记录相态变化 ,绘制相图. 实验在 20 ℃时进行.

实验中发现 ,室温下 ,当正丁醇的用量按 m (正丁醇 ) /

m (钙盐 B +醚 A ) = 1 /5, 2 /5, 3 /5, 4 /5的比例取 , m (醚 A )

/m (钙盐 B)在下列范围之内时 ,把按质量比例取好的钙盐

B、醚 A和正丁醇加入到烧杯中 ,钙盐 B的溶解性情况如表

2.

表 2　钙盐 B的溶解性

Tab. 2 The solub ility of ca lc ium B

m (醚 A) /m (钙盐 B) SAA中钙盐 B溶解性

0～1 大部分不溶

1～3 部分溶解

3～5 完全溶解

在绘出的近百个乙草胺微乳液三相图中 ,只有 m (醚

A) /m (钙盐 B) = 3～5时溶解性好 ,作出的三相图稳定区

域大 ,微乳液稳定性好.因此 ,选择 m (醚 A )∶m (钙盐 B ) =

4∶1.

可以利用实验现象作出三相图来选择正丁醇和原油的

比例 .称取一定量的钙盐 B和醚 A, m (钙盐 B)∶m (醚 A )由

4∶1,加入正丁醇 ,使得 m (钙盐 B)∶m (醚 A)∶m (正丁醇 ) =

4∶1∶1、4∶1∶2、4∶1∶3、4∶1∶4,等等.再取配好的 SAA (钙盐 B

+醚 A +正丁醇 )和乙草胺按 0∶10、1∶9逐渐变化到 9∶1、10

∶0,分别加入到 25 mL试管中 ,记录各自的质量.在搅拌下

逐渐加水 ,记下现象变化时水的质量.同时观察并记录相态

变化 ,绘制相图.黏稠溶液和液晶现象用偏光显微镜进行观

察.实验在 20 ℃时进行.本实验作了几十个相图.现举以下

4个相图为例进行讨论 :

图 3、图 4、图 5和图 6中列举的相图分别为 SAA的 m

(醚 A)∶m (钙盐 B)∶m (正丁醇 ) = 4∶1∶1、4∶1∶2、4∶1∶3、4∶1

∶4时的相图.由图可见 , 4个相图中均有一个范围很大的乳

液区 .微乳液区域中以水为起始点的切线上方的范围以内

的微乳液才能无限稀释 ,其面积依次减小.因此 ,按 m (醚

A)∶m (钙盐 B)∶m (正丁醇 ) = 4∶1∶3配制乙草胺微乳液最

好.由上图可以看出 ,当 m (正丁醇 ) / m (钙盐 B +醚 A ) =

1 /5、2 /5、3 /5、4 /5时 ,随着正丁醇含量的升高 ,切线上方微

乳区的面积先逐渐增大 ,到了最高点 ( 4∶1∶3)时又逐渐下

降.这表明不是助表面活性剂正丁醇加的越多越好 ,而是有

一个最佳的比例关系.在乙草胺微乳液三相图中以水为起

始点的切线上方的范围以内的微乳液才能无限稀释 ,上方

SAA∶O以任意的比例配比 ,都可以形成微乳液. 我们取

m ( SAA) /m ( SAA +O) = 0. 9, 0. 8, 0. 85, 0. 75分别做了性能

测试 .
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图 3　乙草胺微乳液拟三元相图 (4∶1∶1)

F ig. 3 The pseudo ternary pha se d iagram

of acetochlor m icroem ulsion( 4∶1∶1)

　　　　　

图 4　乙草胺微乳液拟三元相图 ( 4∶1∶2)

F ig. 4 The pseudo ternary pha se d iagram

of acetochlor m icroem ulsion( 4∶1∶2)

　　　　　　

图 5　乙草胺微乳液拟三元相图 ( 4∶1∶3)

F ig. 5 The pseudo ternary pha se d iagram

of acetochlor m icroem ulsion( 4∶1∶3)

　　　　　

图 6　乙草胺微乳液拟三元相图 ( 4∶1∶4)

F ig. 6 The pseudo ternary pha se d iagram

of acetochlor m icroem ulsion( 4∶1∶4)

2. 4　微乳液样品性能测试
按上述乙草胺微乳剂各成份的最佳配比关系配制溶

液.取 m ( SAA) /m ( SAA +O) = 0. 9, 0. 8, 0. 85, 0. 75的样品

分别按国家标准作了低温稳定性、高温稳定性、经时稳定

性、稀释稳定性性能测试 ,测得各项指标均合格.从经济的

角度出发 , m ( SAA)∶m (O il) = 0. 85∶0. 15为最佳比例.

3　结论
(1)通过实验筛选出了用于配制乙草胺微乳剂的乳化

剂品种钙盐 B、醚 A以及助表面活性剂的品种正丁醇 ,并得

出了它们的配比关系 : m (醚 A)∶m (钙盐 B)∶m (正丁醇 ) =

4∶1∶3.

(2) SAA和乙草胺原油之间配比关系从经济的角度出

发 , m ( SAA)∶m (O il) = 0. 85∶0. 15为最佳比例.

(3)本文给出了寻找 SAA和乙草胺原油之间配比关系

的方法 ,给乙草胺微乳剂各成分的配比提供了提供了全新

的研究方法和研究思路的良好的技术平台.
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