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有机改性膨润土对己唑醇水悬浮体系物理稳定性的影响

张　源　李　杨　陈　波　朱炳煜　刘　峰

（山东农业大学农药毒理与应用技术省级重点实验室　泰安 ２７１０１８）

摘　要　利用４种季铵盐阳离子表面活性剂（十二烷基二甲基苄基氯化铵（１２２７）、十四烷基二甲基苄基氯化
铵（１４２７）、十六烷基三甲基氯化铵（１６３１）和十八烷基三甲基氯化铵（１８３１））分别对钠基膨润土（ＮａＢｅｎ）进
行有机改性，制得４种有机膨润土（１２２７Ｂｅｎ、１４２７Ｂｅｎ、１６３１Ｂｅｎ和１８３１Ｂｅｎ）并进行了红外光谱及Ｘ射线分
析，考察了４种有机膨润土在水中的悬浮性能及对５％己唑醇水悬体系物理稳定性能的影响。ＦＴＩＲ及 ＸＲＤ
分析结果表明，供试季铵盐阳离子的有机碳链均进入到膨润土的片层间。水中悬浮性能测定实验表明，１８３１
Ｂｅｎ在水中悬浮性能相对较好，而其它３种均不理想，特别是１２２７Ｂｅｎ和１４２７Ｂｅｎ表现出强烈的斥水现象。
沉降试验表明，有机膨润土的使用有助于５％己唑醇水悬浮剂物理稳定性的提高，其中用１８３１Ｂｅｎ制备出的
水悬浮体系的物理稳定性明显优于其它３种，制剂析水率最低，屈服值与粘度最大，体系悬浮率最高，可见
１８３１Ｂｅｎ可以用作５％己唑醇水悬浮剂的抗沉降剂。
关键词　有机改性膨润土，己唑醇水悬浮剂，流变特性，物理性能
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有机膨润土是利用有机阳离子置换蒙脱石（膨润土）晶格间的 Ｎａ＋生成的一类有机物修饰的无机
材料［１］。目前，有机膨润土已广泛用于油漆、油墨、高温润滑脂、化妆品、铸造和石油钻井助剂的防沉淀

剂、稠化剂、增粘剂及悬浮剂等［２］。在农药制剂加工领域，朱炳煜等［３］首次报道了将十二烷基二甲基苄

基氯化铵改性膨润土（１２２７Ｂｅｎ）用做４％烟嘧磺隆油悬浮剂的抗沉降剂。尚未见作为农药水悬浮剂、悬
浮助剂的报道。己唑醇是三唑类杀菌剂中的高活性品种，目前使用的主要剂型是乳油、微乳剂和悬浮

剂。乳油消耗大量芳烃类溶剂，微乳剂使用极性溶剂，二者均容易污染环境和危害人类健康，悬浮剂是

目前水基化的环保剂型，但国内生产的多数悬浮剂产品物理稳定性较差，贮存中易发生分层、沉淀和农

药有效成分难以从包装物中倒出，严重影响了悬浮剂这一新剂型在我国的生产、推广和使用［４］。解决的

途径之一是加入抗沉降剂，鉴于国内目前尚缺乏针对水悬浮剂的理想的抗沉降剂品种，本文用４种阳离
子表面活性剂对钠基膨润土进行了有机改性，将其作为抗沉降剂研究了它对５％己唑醇水悬浮剂稳定
性能的影响，为开发提高农药水悬浮剂质量的新型悬浮助剂提供参考。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

砂磨机（德国ＩＫＡ）；Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型傅里叶红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ），用 ＫＢｒ压片法制样，测其红外
光谱［５６］；ＤＡ８型Ｘ射线粉末衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ），ＣｕＫα，管电压４０ｋＶ，电流２０ｍＡ，测其 ＸＲＤ谱；
ＤＶＩＩＩ旋转流变仪（美国Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ）。

钠基膨润土（ＮａＢｅｎ，山东潍坊方正膨润土有限公司）；９０％十二烷基二甲基苄基氯化铵（１２２７，中
国日用化学工业研究院）；４５％十四烷基二甲基苄基氯化铵（１４２７，山东枣庄泰和化工厂）；９８％十六烷
基三甲基氯化铵（１６３１，天津乐泰化工有限公司）；４０％十八烷基三甲基氯化铵（１８３１，天津乐泰化工有
限公司）；９５％己唑醇原药（江苏常州丰登农药有限公司）；十二烷基硫酸钠 ＳＤＳ（济南鸿鑫化工有限公
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司）；丙烯酸马来酸酐共系物钠盐（ＧＹＤ０２，Ｍｗ＝３００００，北京广源益农化学有限责任公司）；乙二醇
（分析纯，天津市凯通化学试剂有限公司）；黄原胶（ＸＧ，纯度９６％，江苏阜宁县腾达助剂厂）。
１．２　实验方法
１．２．１　改性膨润土的制备　将钠基膨润土过４４μｍ孔筛去除杂质，并用去离子水配制成质量分数为
５０％的膨润土悬浮液，搅拌缓慢加热至７０℃，再将阳离子表面活性剂与钠基膨润土按质量比１∶２缓慢
加入到钠基膨润土悬浮液中，搅拌反应２ｈ。冷至室温，以４０００ｒ／ｍｉｎ离心。沉降物用去离子水多次洗
涤、离心后，于８０～１００℃烘干，万能粉碎机粉碎并过４４μｍ孔筛。
１．２．２　４种改性膨润土在水中悬浮性能测试　用去离子水配制成５０％的有机膨润土悬浮液，置砂磨机
物料筒中，加入同等质量的研磨介质，２０００ｒ／ｍｉｎ研磨２ｈ。密封，静置２４ｈ及７ｄ测定其析水率（析水
体积与总体积的百分比）。

１．２．３　５％己唑醇水悬浮剂的制备　将农药原药、助剂和去离子水按比例混合（见表１），置砂磨机物料
筒中，加入同等质量的研磨介质，以２０００ｒ／ｍｉｎ研磨２ｈ，即为供试农药悬浮剂。

表１　５％己唑醇水悬浮剂的基本配方（ｇ／ｇ％）
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５％ ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ（ｇ／ｇ％）

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｎｕｍｂｅｒｗ（Ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ）／％ ｗ（ＳＤＳ）／％ｗ（ＧＹＤ０２）／％ Ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎａｄｄｉｔｉｖｅｗ（ＸＧ）／％ ｗ（Ｇｌｙｃｏｌ）／％ｗ（Ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ）／％

１ ５．２６ ３．００ ５．００ ５％１２２７Ｂｅｎ ０．２ ２．００ ７９．５４
２ ５．２６ ３．００ ５．００ ５％１４２７Ｂｅｎ ０．２ ２．００ ７９．５４
３ ５．２６ ３．００ ５．００ ５％１６３１Ｂｅｎ ０．２ ２．００ ７９．５４
４ ５．２６ ３．００ ５．００ ５％１８３１Ｂｅｎ ０．２ ２．００ ７９．５４
５ ５．２６ ３．００ ５．００ ５％ＮａＢｅｎ ０．２ ２．００ ７９．５４
６ ５．２６ ３．００ ５．００ － ０．２ ２．００ ８４．５４

１．２．４　悬浮剂物理稳定性测试　室温密封静置６０ｄ，按 ＧＢ／Ｔ１９１３６２００３方法测析水率（析水体积与
总体积的百分比），重复５次，取平均值，采用Ｄｕｎｃａｎ氏新复极差法进行差异显著性分析。析水率越低，
制剂物理稳定性越好。室温密封静置１２０ｄ将样品倒置２ｍｉｎ，观察底部是否有结块。

悬浮制剂的流变特性采用旋转流变仪测定，测定条件为：ＳＣ４１８转子，小量样品适配器，剪切速率
范围为１～４０ｓ－１，４０个速度点，每个速度点保持２０ｓ，恒温２５℃。测得数据由 Ｒｈｅｏｃａｌｃ３２软件自动拟
合，绘制粘度和转速的关系曲线以及剪切力和剪切速率的关系曲线，以此判定悬浮体系的流变特性。按

ＧＢ／Ｔ１４８２５９３农药可湿性粉剂悬浮率测定标准方法，测定该制剂悬浮率，每种样品测定５次，取平均
值，采用Ｄｕｎｃａｎ氏新复极差法进行差异显著性分析。悬浮率越高，制剂物理稳定性越好。

２　结果与讨论
２．１　４种改性膨润土的表征

图１为改性前后膨润土的红外光谱。从图１可以看出，与未改性的ＮａＢｅｎ相比，４种改性膨润土的
ＦＴＩＲ谱上在２９１８和２８４９ｃｍ－１处出现２个明显的Ｃ—Ｈ吸收峰，１４７１ｃｍ－１处出现 Ｃ—Ｎ吸收峰，这
表明膨润土上结合了长碳链的季铵盐阳离子。

图２和图３分别为改性前后膨润土的ＸＲＤ谱。有机化改性后膨润土的（００１）网面衍射角向小角方
向偏移，且随着改性剂碳链长度的增加，其偏移程度越大。表２为改性前后膨润土的ＸＲＤ分析报告，经
季铵盐阳离子有机改性后ｄ（００１）面间距有不同程度的增大，表明季铵盐阳离子已经进入膨润土的层间
结构中。

表２　有机膨润土的Ｘ射线衍射谱图分析
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＸｒａｙｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＮａＢｅｎ １２２７Ｂｅｎ １４２７Ｂｅｎ １６３１Ｂｅｎ １８３１Ｂｅｎ

２θ／（°） ６．８８ ４．３６ ３．９６ ３．５４ ３．２７
ｄ（００１）／ｎｍ １．２８ ２．０５ ２．２３ ２．４９ ２．７１
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图１　改性前后有机膨润土的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅｐａｒｅｄｏｒｇａｎｉｃｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓ

图２　ＮａＢｅｎ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆＮａＢｅｎ

图３　４种改性膨润土的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｏｕｒａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｏｒｇａｎｉｃａｄｄｉｔｉｖｅｓ

２．２　４种改性膨润土在水中悬浮性的应用效果
表３为改性前后的膨润土悬浮液不同贮存期的析水率。１８３１Ｂｅｎ及 ＮａＢｅｎ在水中悬浮性能相对

较好，但ＮａＢｅｎ悬浮液贮存７ｄ后倒置有结底现象，１２２７Ｂｅｎ、１４２７Ｂｅｎ和１６３１Ｂｅｎ的悬浮性能均不
理想，特别是１２２７Ｂｅｎ和１４２７Ｂｅｎ在水中会很快发生沉淀絮凝，表现出强烈的斥水性。

表３　４种有机膨润土悬浮液的析水率
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｗａｔｅｒｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｆｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｆｏｕｒｏｒｇａｎｉｃａｄｄｉｔｉｖｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｗａｔｅｒｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｒａｔｉｏａｔｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ２４ｈ／％ Ｗａｔｅｒｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｒａｔｉｏａｔｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ７ｄ／％

１２２７Ｂｅｎｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ４８．６ ５６．０
１４２７Ｂｅｎｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ６４．０ ６８．３
１６３１Ｂｅｎｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ０．０ ５３．３
１８３１Ｂｅｎｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ０．０ ２１．５
ＮａＢｅｎｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ５．０ ３１．５

２．３　４种改性膨润土对５％己唑醇水悬浮剂物理稳定性的影响
２．３．１　对５％己唑醇水悬浮剂析水率的影响　析水率是评价水悬浮剂物理稳定性的重要指标，一般析
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水率越低稳定性越好。表４为不同配方制剂不同储存期的析水率。４种有机膨润土的使用均有助于５％
己唑醇水悬浮剂的物理稳定性的提高，含有１８３１Ｂｅｎ的样品析水率最低，产生这种现象的原因可能是
由于１８３１Ｂｅｎ在悬浮体系中充分发挥了自身特性，结构中碳链与体系中有机组分发生良好的亲和能
力，而１２２７Ｂｅｎ、１４２７Ｂｅｎ自身的斥水能力较强，因而影响到体系的稳定性。
１６３１Ｂｅｎ对有机组分的亲和性不如１８３１Ｂｅｎ，其制剂稳定性要差于由１８３１Ｂｅｎ制备的体系。与未

改性膨润土相比，有机膨润土制备的样品在放置１２０ｄ后不会发生结底情况。

表４　５％己唑醇水悬浮剂析水率的测定
Ｔａｂｌｅ４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５％ ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｎｕｍｂｅｒ
Ｗａｔｅｒｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

ａｔ（５４±２）℃ ｆｏｒ１４ｄ／％
Ｗａｔｅｒｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｒａｔｉｏａｔ

ｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ６０ｄ／％
Ｃｌｏｇｆｏｒｍａｔｉｏｎａｆｔｅｒ１２０ｄ

１ ２２．１ｃ ２２．３ｂｃ Ｎ
２ ２６．８ｂ ２４．０ｂ Ｎ
３ １４．０ｄ ９．０ｄ Ｎ
４ ７．７ｅ ４．５ｅ Ｎ
５ ８．５ｅ ５．７ｆ Ｙ
６ ９１．６ａ ９４．７ａ Ｎ

　　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｍａｌｌｌｅｔｔｅｒｓａｆｔｅｒｖａｌｕｅｓｓｈｏｗｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｅａｔＰ＜０．０５．

２．３．２　对５％己唑醇水悬浮剂流变特性的影响　图４为不同有机膨润土对５％己唑醇悬浮体系粘度的

图４　５％己唑醇水悬浮体系粘度曲线
Ｆｉｇ．４　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５％
ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ
ａ．１２２７Ｂｅｎ；ｂ．１４２７Ｂｅｎ；ｃ．１６３１Ｂｅｎ；ｄ．１８３１Ｂｅｎ；ｅ．ＮａＢｅｎ

影响。从图４可以看出，含１８３１Ｂｅｎ的处理，在转
速１～３０ｒ／ｍｉｎ范围内，其体系粘度高于含其它３种
有机膨润土及 ＮａＢｅｎ体系。结合表４结果可以看
出，１８３１Ｂｅｎ制备的悬浮体系粘度最大、析水率最
低。这符合 Ｓｔｏｋｅｓ定律，即体系较高的粘度可以降
低粒子的沉降速度，从而提高悬浮体系的贮存稳定

性。

水悬浮剂体系属于广义牛顿流体，其流体可以

用广义牛顿流体模型进行拟合。本文采用Ｈｅｒｓｃｈｅｌ
Ｂｕｌｋｌｅｙ模型（τ＝τ０＋Ｋγ

ｎ）对几种处理体系的流变

数据进行了拟合，模型参数见表５。由表５可知，几
种流变曲线的吻合度均为 １００％，表明 Ｈｅｒｓｃｈｅｌ
Ｂｕｌｋｌｅｙ模型拟合５％己唑醇水悬浮剂体系是合适
的。ＨｅｒｓｃｈｅｌＢｕｌｋｌｅｙ模型认为，当流动行为指数

ｎ＜１时，浆体属于“剪切变稀”假塑性流体，当流动行为指数ｎ＞１时，浆体属于“剪切变稠”胀塑性流体。

表５　４种有机膨润土对悬浮剂流变参数的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｏｕｒｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｏｒｇａｎｉｃａｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎｔｈｅｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｎｕｍｂｅｒ Ｙｉｅｌｄτ０／Ｐａ ＰｌａｓｔｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙｉｎｄｅｘＫ／（Ｐａ·ｓｎ） Ｆｌｏｗｉｎｄｅｘｎ Ｉｎｏｓｃｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％

１ １．１５ ４８０．１ ０．４７ １００
２ ０．２７ １２４．５ ０．６８ １００
３ ０．１８ ２７２．３ ０．５３ １００
４ ３．２９ ６０１．７ ０．４１ １００
５ ０．０５ ３７７．５ ０．４８ １００

　　由图５和表５可以发现，在同等质量分数下，用不同有机膨润土及 ＮａＢｅｎ为水悬浮剂抗沉降剂的
体系间的流变学特性存在较大差异。以１８３１Ｂｅｎ配制的己唑醇水悬浮体系的屈服值 τ０（３２９Ｐａ）最
大，流动行为指数ｎ（０４１）最小，体系剪切稀化现象最明显，假塑性最强。使用同等质量分数的 ＮａＢｅｎ
及其它３种有机膨润土配制的水悬体系的流动行为指数ｎ也较小，体系也呈现出明显的剪切稀化现象
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图５　５％己唑醇水悬浮体系流变曲线
Ｆｉｇ．５　Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５％
ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ
ａ．１２２７Ｂｅｎ；ｂ．１４２７Ｂｅｎ；ｃ．１６３１Ｂｅｎ；ｄ．１８３１Ｂｅｎ；ｅ．ＮａＢｅｎ

和较强的假塑性，但屈服值τ０与１８３１Ｂｅｎ体系相比
较小，Ｗｉｎｚｅｌｅｒ等［７］提出，屈服值越大越有利于体系

稳定。

上述结果表明，与其它３种有机膨润土相比，使
用１８３１改性的有机膨润土作为抗沉降剂更有利于
提高己唑醇水悬浮体系粘度及假塑性，使其具有

“剪切变稀”的特性，因而有利于提高制剂稳定

性［８］。

２．３．３　对５％己唑醇水悬浮剂悬浮率的影响　悬
浮率是反映有效成分在悬浮液中保持悬浮和均匀分

散的能力，指在特定温度下静置一定时间后，仍处于

悬浮状态有效成分的量占原样品中有效成分量的百

分率。悬浮率越高，制剂物理稳定性越好。

表６为几种处理体系（５４±２）℃热贮前后测定
的悬浮率。添加４种有机膨润土的样品热贮前后悬浮率均高于添加ＮａＢｅｎ的样品，悬浮率最高的则是
１８３１Ｂｅｎ制备的样品。经热贮后，各样品的悬浮率均有所降低，其中由未改性钠基原土制备的样品，悬
浮率下降最多，即从热贮前的９０８１％降至热贮后８７４６％，降幅最小的则是添加１８３１Ｂｅｎ的样品。

表６　５％己唑醇水悬浮体系的悬浮率
Ｔａｂｌｅ６　Ｓｕｓｐｅｎｄｉｎｇｒａｔｅｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５％ ｈｅｘａｃｏｎａｚｏｌｅ

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｎｕｍｂｅｒ Ｓｕｓｐｅｎｄｉｎｇｒａｔｅｂｅｆｏｒｅｓｔｏｒａｇｅ／％ Ｓｕｓｐｅｎｄｉｎｇｒａｔｅａｆｔｅｒｓｔｏｒａｇｅａｔ（５４±２）℃ ｆｏｒ１４ｄ／％

１ ９１．９６ａｂ ８９．４０ｂ
２ ９２．１１ａｂ ９０．３７ｂ
３ ９２．３９ａｂ ９１．６６ａ
４ ９２．９４ａ ９２．４３ａ
５ ９０．８１ｂ ８７．４６ｃ

　　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｍａｌｌｌｅｔｔｅｒｓａｆｔｅｒｖａｌｕｅｓｓｈｏｗｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｅａｔＰ＜０．０５．

３　结　论
用季铵盐阳离子表面活性剂改性的４种有机膨润土作为悬浮助剂制备的５％己唑醇水悬浮剂，可

使制剂的贮存物理稳定性和悬浮性均有不同程度的提高，其中，１８３１Ｂｅｎ效果最好，将其用于农药水悬
浮剂具有较好的开发前景。
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ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｗｅｒｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄｉｎｔｏｔｈｅｌａｙｅｒｏｆｂｅｎｔｏｎｉｔｅ．Ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｃａｐａｂｉｌｉｔｙｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔ１８３１Ｂｅｎ
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