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摘要：为探讨载毒死蜱液晶体系形成规律，研究了有机溶剂种类、温度、正构醇碳数及无机盐对液晶相形成规律的

影响。结果表明：苯（毒死蜱溶剂）环上取代基，有利于液晶“骨架”的形成及维持；高温导致液晶相形成及消失时，

体系含水量均上升；随醇链的增长，体系形成液晶相所需最低含水量增加缓慢，而液晶相消失时的最高含水量则

先上升后下降；添加无机盐，体系液晶相消失时所需最高含水量随阳离子水合半径降低而降低，说明液晶相结构

易于破坏。
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０ 引言

农药微乳剂以其质点粒径小、体系稳定、活性成

分易被吸收等优点，在国内外农药剂型研发上取得

了重大进展［１３］。但由于稳定的 Ｏ／Ｗ型农药微乳液
的配制，需加入大量的水组分，致使有效农药成份的

含量只能局限在较低浓度范围内；同时由于微乳液

常需较多量的表面活性剂，致使这一剂型的生产成

本大大增加。

液晶相是某些微乳液体系相转变过程中的一种

状态，具有短程无序和长程有序结构，其有序性介于

各向同性的液体和普通的晶体之间。微乳液或乳状

液体系中液晶相的存在可以明显提高体系的稳定

性。因为液晶相的界面层有明显的粘弹性，这种粘

弹性使界面膜有可扩张性和可压缩性，受到压力冲

击时不易破裂，膜受损后也易于恢复［４］。除天然

脂肪酸皂，所有表面活性剂缔合形成的液晶均为溶致
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液晶［５］，用作药物载体，具有热力学稳定、生物可降

解等优点，因此被广泛用作医药成分的药物载体，如

立方液晶系作药物缓释载体曾引起人们极大的兴

趣［６９］。但由于立方液晶相粘度较大，导致体系流动

性较差，实际应用会有不便。农药微乳液形成过程

中会出现液晶相［１０１２］，但具有双折射性质、粘度较小

的非立方相液晶系做农药载体的研究未见报导，本

文系统研究了溶剂、温度、醇、无机盐等各因素对载

毒死蜱液晶系形成规律的影响，探讨载农药毒死蜱

液晶体系研制开发的可行性。

１ 实验部分

１１ 仪器和试剂

毒死蜱（含量为 ９５％，山东华阳集团有限公司
提供），重结晶提纯后测得熔点 ４２５℃。经气相色
谱分析含量为 ９９８％；十二烷基苯磺酸钙（江苏钟
山化工二厂提供）；苯乙烯苯酚聚氧乙烯醚 ＮＲ６０２
（江苏钟山化工二厂提供）的纯化和表征见参考文

献［１３］。其它试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

仪器：双折射偏光显微镜（ＢＨＳＰ型，日本）；电子
天平（ＢＳ２１０Ｓ型，西德赛多利斯）；超级恒温槽（ＺＨ
１Ｃ型，南京多助科技发展有限公司）；磁力搅拌器
（９４２型，上海梅颖浦仪有限公司）：旋转蒸发仪（ＲＥ
５２ＡＡ，上海亚荣生化仪器厂）；循环水式多用真空泵
（ＳＨＢⅢ，郑州长城科工贸有限公司）；电导率仪
（ＤＤＳ１１Ａ型，上海雷磁仪器公司）。
１２ 实验方法

油相溶剂的选择 选择对毒死蜱溶解性能较好

的苯同系物（苯，甲苯，二甲苯）做溶剂，配制成７５％毒
死蜱溶液备用。２５℃恒温条件下，于具塞试管中加入
油相（７５％的毒死蜱溶液）和混合表面活性剂（十二烷
基苯磺酸钙＋苯乙烯苯酚聚氧乙烯醚，质量比为１∶１）
共１ｇ，恒定油相：混合表面活性剂质量比为７∶３，逐渐
滴加二次蒸馏水，通过偏振现象观察液晶相出现和消

失时水的加入量，计算水的质量分数；利用电导率数

值确定液晶相区域外微乳液或乳状液的结构。

温度影响 以二甲苯毒死蜱溶液做油相，恒定

油相：混合表面活性剂质量比为７∶３，改变实验恒温
槽温度，逐渐滴加二次蒸馏水，考察温度对液晶相形

成之影响。

正构醇的影响 以二甲苯毒死蜱溶液做油相，

加入油相和混合表面活性剂共１ｇ（比例同上），恒温
２５℃，分别添加０００２ｍｏｌ正构醇（甲醇、乙醇、丙醇、
丁醇、戊醇、己醇、庚醇、辛醇），考察醇对液晶相形成

的影响。

电解质的影响 以二甲苯毒死蜱溶液做油相，

加入油相和混合表面活性剂共１ｇ（比例同上），恒温
２５℃，以００５ｍｏｌ／Ｌ的无机盐水溶液替代二次蒸馏
水，考察无机盐对液晶相形成之影响。

２ 结果与讨论

２１ 毒死蜱溶剂及温度对载毒死蜱液晶系形成规

律的影响

图１为毒死蜱溶剂对载毒死蜱液晶系形成规律
的影响。由图中结果可以看出，随苯环上甲基取代

基个数的增加，载毒死蜱体系Ｗ／Ｏ型微乳液向液晶
相转变所需的水含量逐渐降低；而液晶相向Ｏ／Ｗ型
微乳液转变所需的水含量逐渐增高。即随甲基取代

基个数增加，体系所形成液晶区逐渐变宽，液晶相越

容易形成。这是由于苯类有机溶剂上取代基的存在

调整了表面活性剂极性基与油相的紧密结合，一方

面降低了极性头基的有效面积；另一方面使烷基链

在短程空间排列上的无序性增强，从而有利于液晶

相结构的形成与维持。这与李学静等人的研究结果

（增加油相的憎水性，能够增加油相与乳化剂和助乳

化剂之间的烷基链的亲和性，显著增加乳化剂排列

的稳定性）一致［１４］。

图１ 溶剂中甲基取代基个数对液晶相形成的影响

ＬＣ：液晶区；Ｍ：微乳液区
Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ
ＬＣ：ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ；Ｍ：ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｐｈａｓｅ

溶致液晶是两亲分子以分子聚集为胶团，并进

一步规则堆积而成的高级有序结构。它随表面活性

剂的浓度及温度的变化而变化。温度变化不仅能改

变表面活性剂疏水链的堆积效应，对亲水基溶解性

能或水合性能也有重要影响，从而影响体系液晶相

有序组合体的结构。图 ２中显示随温度升高，体系
由Ｗ／Ｏ型微乳液向液晶相转变所需的水含量上升
缓慢，而液晶相向Ｏ／Ｗ型微乳液转变所需的水含量
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明显上升；且升高温度导致液晶区域明显增大。这

与其它体系的研究结论相同［１１，１５］。即表面活性剂浓

度高时的液晶相在低温下容易形成；而表面活性剂

浓度低时，高温下反而有利于液晶相高级有序结构

的维持。以往的研究认为高温的液晶态向非液晶态

的转变是由于温度上升，分子链柔性增加而造成

的［１６］。但该理论并不能合理解释低表面活性剂浓

度下的液晶相体系。这可能与表面活性剂的浓度变

化会引起不同的液晶相之间的转变，从而改变了双

亲分子的堆积排列方式有关。

图２ 温度对体系液晶相形成的影响

ＬＣ：液晶区；Ｍ：微乳液区
Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ＬＣ：ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ；Ｍ：ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｐｈａｓｅ

２２ 正构醇碳数及加入量对载毒死蜱液晶系形成

的影响

根据 Ｐｒｉｎｃｅ的混合膜理论，油和水分布于由各
组分形成的混合膜的两侧，从而形成具有不同特性

的油／膜界面和水／膜界面。表面活性剂－油－水体
系液晶相的形成在于混合膜两侧受力相等而不发生

弯曲，可形成液晶。国内一些有关液晶形成的研究

也显示［１７，１８］，表面活性剂浓度较大时，随水的加入，

表面活性剂分子间、表面活性剂与醇分子间能够依

靠范德华力和氢键形成类似于线型大分子的骨架，

从而出现液晶区。

图３为不同链长的正构醇对载毒死蜱液晶系形
成的影响。结果表明体系形成液晶相的最低含水量

随碳链的增长缓慢升高，而最高含水量随碳链增长

呈先上升后下降的趋势，且当 Ｎ≥６时，体系经液晶
相后不能形成稳定的Ｏ／Ｗ型微乳液。

由于醇的加入既能参与液滴界面膜的形成，又

能促使表面活性剂在水油两相中浓度发生改变，改

善体系的界面性质，进而影响到各相区之间的形成

与转变。体系含水量较低时，随醇链碳原子数的增

加，疏水性增强，与非离子型表面活性剂 ＮＲ６０２形
成的复配界面膜有序性增强，调整了界面膜与油、水

两相界面间的压力，从而有利于油相对水的增溶，导

致形成液晶相的最低含水量增加。形成液晶相后，

醇分子依靠范德华力和氢键参与液晶相的类似线型

大分子“骨架”的形成［１９］。当 Ｎ≤５时，醇的碳链较
短，穿插于表面活性剂分子的栅栏层靠近极性头的

部分，增强了液晶相的有序性，有利于液晶“骨架”的

维持，因此最高含水量边界随醇碳链的增长而上升；

且 Ｎ＜５时，液晶相形成及消失时水的质量分数差
变化不大：当 ５＜Ｎ≤８时，水的百分含量差越来越
小，到 Ｎ＝８时几乎不能形成液晶相，此区域液晶相
的透明度随碳链的增长明显下降。说明长链醇在油

相中溶解度增大，不能有效形成稳定的界面层有序

结构，导致体系渐变成混浊乳状液。

图３ 正构醇碳数对体系液晶相形成的影响

ＬＣ：液晶区；Ｍ：微乳液区；Ｅ：乳状液区
Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｈａｉｎｌｅｎｇｔｈ
ＬＣ：ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ；Ｍ：ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｐｈａｓｅ；
Ｅ：ｅｍｕｌｓｉｏｎｐｈａｓｅ

图４表明了正戊醇的加入量对载毒死蜱液晶系
形成规律的影响。由图中结果也可以看出，液晶相

形成及消失时水的百分含量差随正戊醇的加入先升

高后下降，与图３结果有些相似。说明少量戊醇参

图４ 正戊醇加入量对体系液晶相形成的影响

ＬＣ：液晶区；Ｍ：微乳液区
Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆｎｐｅｎｔａｎｏｌ
ＬＣ：ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ；Ｍ：ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｐｈａｓｅ
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与界面膜形成，调整界面膜与油、水两相间压力

差［１１］，有助于液晶相的形成，但戊醇含量增加，造成

在油、水两相中溶解度差异变大，从而导致界面膜与

油、水两相间压力差变大，不利于液晶结构的维持。

２３ 无机盐对载毒死蜱液晶系形成的影响

图５、６为不同阴阳离子体系对载毒死蜱液晶系
形成的影响。图中显示：阴阳离子均导致体系 Ｗ／Ｏ
型微乳液向液晶相转变所需水含量升高，但随离子

种类的不同变化并不明显。液晶相向 Ｏ／Ｗ型微乳
液转变不同的是阳离子对含水量的影响明显较大，

这与阳离子作为该体系的反离子，参与液晶有序结

构的构成有关，且随阳离子水合半径的降低液晶相

消失时的含水量逐渐降低，即阳离子的水合半径越

小形成的液晶区域越小。用００５ｍｏｌ／Ｌ的盐溶液代
替去离子水后，体系经液晶相后均不能形成稳定的

Ｏ／Ｗ微乳液。因此，比较两类离子对体系液晶区边
界的影响，可得结论：阳离子对载毒死蜱液晶系形成

的影响比阴离子大。

图５ 不同阳离子对体系液晶相形成的影响

ＬＣ：液晶区；Ｍ：微乳液区；Ｅ：乳状液区
Ｆｉｇ．５ Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｓ
ＬＣ：ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ；Ｍ：ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｐｈａｓｅ；Ｅ：ｅｍｕｌ
ｓｉｏｎｐｈａｓｅ

图６ 不同阴离子对体系液晶相形成的影响

ＬＣ：液晶区；Ｍ：微乳液区；Ｅ：乳状液区
Ｆｉｇ．６ Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｎｉｏｎｓ
ＬＣ：ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ；Ｍ：ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｐｈａｓｅ；Ｅ：ｅｍｕｌ
ｓｉｏｎｐｈａｓｅ
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