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莠灭净悬浮剂物理稳定性

李　慧　路福绥　王祜英　翟利利　李秀丽
（山东农业大学化学与材料科学学院　泰安 ２７１０１８）

摘　要　通过颗粒平均粒径测定和形貌表征研究了分散剂种类和用量对莠灭净悬浮剂物理稳定性的影响。
结果表明，相同条件下，双子型分散剂马来松香聚氧丙烯氧乙烯醚磺酸盐（ＳＣ３）可以在农药颗粒表面形成双
层吸附，产生双层屏蔽结构，有效阻隔了颗粒与水的接触，抑制了颗粒团聚和奥氏熟化引起的结晶长大。其用

量（质量分数）大于４０％时，所制备的莠灭净悬浮剂热贮前后颗粒粒径及形貌基本不变，其结晶长大现象得
到有效地抑制，体系物理稳定性较好。
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随着经济水平的提高和人们环保意识的增强，乳油、可湿性粉等一些对环境污染严重的农药剂型将

逐渐被淘汰，价格低廉、安全性强、绿色环保的农药悬浮剂越来越受到人们的关注，成为农药新剂型的发

展方向之一［１］。农药悬浮剂为多相分散体系，分散相粒径较小，分散相与分散介质间存在巨大的相界面

和界面能，属热力学不稳定体系。这种高度分散的多相体系有自发减小界面自由能的趋势，会导致体系

发生颗粒聚结变大、沉降析水、稠化结块等分散稳定性问题［２］。另外，具有较高溶解度的农药

（＞１００ｍｇ／Ｌ）制备的悬浮剂，还存在奥氏熟化引起的晶体长大现象，即在贮存过程中，由于大小颗粒在
水中的溶解度不同，小颗粒逐渐溶解消失，溶质在大颗粒上结晶使其粒径变大［３４］。Ｌｕｃｋｈａｍ［５］指出解决
悬浮剂三大不稳定因素（聚结、沉降和奥氏熟化）最根本、最有效的途径是加入分散剂。选择适当的分散

剂，使之吸附在原药颗粒表面，能有效降低体系自由能，通过静电排斥和空间位阻等作用阻止粒子团聚，

保持颗粒均匀地分散在水中［６］。同时，分散剂通过在颗粒表面的吸附能大幅度改变表面能，减慢界面层

溶解速度，使溶质难以接近颗粒表面，抑制奥氏熟化［７８］。近年来，关于悬浮剂稳定性的研究较多，主要

集中在分层和聚结等问题上，关于奥氏熟化引起的结晶现象的报道较少。

莠灭净（Ａｍｅｔｒｙｎｅ）是一种均三氮苯类选择性内吸传导型除草剂，具有高效和低毒等优点，已广泛应
用于防治玉米、甘蔗、大豆和胡萝卜田地里的禾本科及阔叶杂草［９］，结构式如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。目前，市
场上常见的莠灭净剂型为可湿性粉与水分散粒剂［１０］，悬浮剂产品较为罕见，无相关文献报道，究其原因

是莠灭净在水中有较大的溶解度（２００ｍｇ／Ｌ，２０℃），制备的悬浮剂易出现奥氏熟化导致的结晶长大现
象，物理稳定性遭到破坏。本文在研究了工业中常用的８种分散剂对莠灭净悬浮剂分散性能的同时，通
过热贮后原药颗粒粒径变化和形貌表征，着重分析了分散剂种类、用量对莠灭净悬浮剂中奥氏熟化程度

的影响，探究了抑制结晶长大的机理，以期为具有较高溶解度农药悬浮剂的制备提供理论指导。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｍｅｔｒｙｎｅ
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１　实验部分
１．１　试剂和仪器

９６５％莠灭净原药（山东潍坊润丰化工有限公司），苯乙基酚甲醛聚氧乙烯醚（农乳４００＃，邢台市蓝
天精细化工有限公司），苯乙基酚聚氧乙烯醚磷酸酯（６０２Ｐ，邢台市蓝天精细化工有限公司），烷基酚聚
氧乙烯醚（ＯＰ１０，江苏钟山化工有限公司），烷基酚聚氧乙烯醚磷酸酯（ＯＰ１０Ｐ，江苏钟山化工有限公
司），亚甲基二萘磺酸钠（ＮＮＯ，浙江省上虞市杜浦化工厂），木质素磺酸钙（木钙，新沂市经纬化工有限
公司），马来松香聚氧丙烯氧乙烯醚磺酸盐（ＳＣ３，南京擎宇化工研究有限公司），梳型聚羧酸盐（２７００，
南京擎宇化工研究有限公司）均为市售工业品，去离子水（自制）。０１Ｌ立式砂磨机（沈阳化工研究
院）；ＪＬ９２００型激光粒度分析仪（山东济南微纳仪器有限公司）；ＥＣＬＩＰＳＥ９０ｉ型显微镜（日本 Ｎｉｋｏｎ公
司）。

１．２　实验方法
１．２．１　悬浮剂的制备　称取莠灭净４６４２ｇ于砂磨容器中，添加不同种类和质量的分散剂，用去离子
水补足至１００ｇ，加入１００ｍＬ直径为１～２ｍｍ的氧化锆珠，室温下砂磨４ｈ，得到质量分数为４４８％的
莠灭净悬浮剂。

１．２．２　分散性测定　参考ＧＴ／Ｔ１４８２５规定的方法进行。在２５０ｍＬ量筒中加入２４９ｍＬ标准硬水，用
注射器取１ｍＬ待测样品，从距离量筒水面５ｃｍ处滴入水中，观察其分散情况。
１．２．３　粒径的测定　使用激光粒度分析仪测定水悬浮剂样品中颗粒的平均粒径（Ｄａｖ／μｍ），重复测定
３次，结果取其平均值。
１．２．４　形貌表征　取少量莠灭净悬浮液用去离子水稀释后，涂于载玻片上，在高级研究型显微镜下观
察其形貌。

２　结果与讨论
２．１　分散剂的选择

在其它实验条件相同的情况下，固定分散剂用量为４％，所选８种常用分散剂制备莠灭净悬浮剂，
其实验结果如表１所示。由表１可见，由ＳＣ３制备的莠灭净悬浮剂颗粒的Ｄａｖ较小，具有良好的分散性
和流动性，热贮（（５４±２）℃）１４ｄ后其Ｄａｖ变化最小，体系物理稳定性最好。添加４００

＃、ＯＰ１０、ＮＮＯ和
木钙制备的悬浮剂初始颗粒较大，分散性较差，热贮后出现了结块。添加６０２Ｐ、ＯＰ１０Ｐ、２７００制备的悬
浮剂初始粒径较小，热贮后尽管没有结块现象，但是发生了颗粒变大。

表１　不同分散剂制备的莠灭净悬浮剂的平均粒径及外观状态
Ｔａｂｌｅ１　Ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｍｅｔｒｙｎｅｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ

Ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ
Ｇｒｉｎｄｉｎｇ（４ｈ）

Ｄａｖ／μｍ Ｆｌｕｉｄｉｔｙ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ
Ｈｅａｔｓｔｏｒａｇｅ（１４ｄ）

Ｄａｖ／μｍ

４００＃ １．８９ √√ △ －
６０２Ｐ １．３０ √√ △△ ５．６５
ＯＰ１０ １．９７ √√ △△ －
ＯＰ１０Ｐ １．２３ √√ △△ ６．７７
ＮＮＯ ２．０１ √ △ －
ＳＣ３ １．２５ √√ △△ １．９１
２７００ １．３５ √√ △△ ５．３４

ＬｉｇｎｏｓｕｌｐｈｏｎａｔｅＣａｌｉｕｍ ２．６７ √ △ －

　　√：ｐｏｏｒｆｌｕｉｄｉｔｙ；√√：ｇｏｏｄｆｌｕｉｄｉｔｙ；△：ｐｏｏｒｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ；△△：ｇｏｏｄｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ；－：ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ．

２．２　分散剂种类对莠灭净悬浮剂结晶长大的影响
为了进一步探究颗粒变大的原因，实验中使用高级研究型显微镜对农药颗粒进行形貌表征。以

６０２Ｐ、ＯＰ１０Ｐ、ＳＣ３和２７００作为分散剂制备的莠灭净悬浮剂热贮１４ｄ后的形貌如图１所示。由图１可
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见，添加６０２Ｐ、ＯＰ１０Ｐ和２７００制备的悬浮剂热贮后粒径变大，有明显的结晶长大现象，添加ＳＣ３制备
的莠灭净悬浮剂热贮１４ｄ后的粒径变化较小，无明显的结晶长大现象。莠灭净表面主要表现疏水作用，
但因含有—ＮＨ，易与水形成氢键和水簇团，所以又表现出一定的亲水性。双子型分散剂ＳＣ３中的亲水
基团—ＣＯＯ－、—ＳＯ－３可通过氢键与农药上的—ＮＨ吸附

［１１］，而朝向外的疏水基团可与溶液中的其它

ＳＣ３分子疏水基团通过疏水聚集作用继续发生吸附，从而形成双层吸附［１２］。双层吸附使得农药颗粒周

围形成了２个屏蔽层，在固体颗粒与介质间形成“阻隔”，能有效地抑制结晶长大现象［１３］。此外，２个双
亲分子的离子头基经联结基团通过化学键联接而成，这种结构一方面增强了碳氢链的疏水作用；另一方

面，使亲水基间的排斥作用因受化学键限制而大大削弱，促进了分散剂在农药表面的紧密排列［１４１５］。致

密的吸附层既阻碍了溶解的农药在大颗粒上的析出，同时还阻隔了农药与水的接触，减少了奥氏熟化发

生的几率。吕等［１６］在研究Ｃ．Ｉ．颜料红４８∶２表面改性时指出松香衍生物类分散剂可以控制颜料晶体粒
子的成长，改进与使用介质的相容性、润湿性及分散性。

图１　不同分散剂制备的莠灭净悬浮剂热贮１４ｄ的形貌
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆａｍｅｔｒｙｎｅｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓａｆｔｅｒ１４ｄａｙｓｏｆｈｅａｔｓｔｏｒａｇｅ

Ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ：Ａ．６０２Ｐ；Ｂ．ＯＰ１０Ｐ；Ｃ．ＳＣ３；Ｄ．２７００

相比之下，６０２Ｐ和ＯＰ１０Ｐ虽然具有良好的润湿分散效果，在农药颗粒表面只形成单层吸附，包覆
不完全，在热贮条件下吸附稳定性减弱，部分分散剂会从颗粒表面脱落，小颗粒表面裸露与水接触并不

断溶解，大颗粒表面裸露并不断有溶质在其上面结晶析出，导致大颗粒越来越大，最终破坏了悬浮体系

的分散稳定性。Ｋｎｏｗｌｅｓ［１７］在研究农药悬浮剂时指出使用梳型或接枝共聚物作为结晶长大抑制剂是较
成功的。但是本实验中使用这种类型的分散剂２７００未取得理想的抑制效果，其原因可能是２７００不易
形成双层吸附。

２．３　分散剂用量对莠灭净悬浮剂结晶长大的影响
不同ＳＣ３用量制备的莠灭净悬浮剂热贮１４ｄ后的颗粒形貌变化如图２所示。由图２可见，添加

３％和３５％ＳＣ３制备的莠灭净悬浮剂热贮后有明显的结晶长大现象，添加４％和５％制备的莠灭净悬
浮剂热贮后无明显结晶长大。这可能是分散剂用量较小时，颗粒表面包覆不完全，不能形成双层吸附，

固体颗粒裸露部位与水接触，因奥氏熟化造成结晶长大；ＳＣ３用量大于４％时，分散剂ＳＣ３在固体颗粒
表面形成双层吸附，双层屏蔽结构有效阻隔了颗粒与水的接触，抑制了奥氏熟化现象的发生。
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图２　不同ＳＣ３用量制备的莠灭净悬浮剂的颗粒形貌
Ｆｉｇ．２　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆａｍｅｔｒｙｎｅｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＳＣ３

ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＳＣ３／％：Ａ．３；Ｂ．３．５；Ｃ．４；Ｄ．５

３　结　论
分散剂种类对莠灭净悬浮剂物理稳定性有明显影响，双子型分散剂马来松香聚氧丙烯氧乙烯醚磺

酸盐（ＳＣ３）能防止颗粒聚结，抑制固体颗粒结晶长大的效果明显。ＳＣ３用量大于４％时，热贮前后莠灭
净悬浮剂颗粒粒径基本不变，其奥氏熟化导致的结晶长大能得到有效地抑制，体系物理稳定性较好。
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