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!研究论文!

光散射技术在!&"<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 $##$&,#

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)&-<高效氯氰菊酯水乳剂

配方的研制"证明了来自=24*>1+?'@?*分散稳定性分析仪的稳定性参数#AB$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"AB.)&#的)&-<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)&-<高效氯氰菊酯水乳剂!

关键词!水乳剂%物理稳定性%光散射技术%=24*>1+?'@?*分散稳定性分析仪%正交试验
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!!水乳剂"L-271>,'>'%?"54!L9#是一种以水为

连续相的水包油型"G$9#分散体系!油珠粒径一般

在#&$0$#

!

-之间!外观通常为乳白色液体!为热

力学不稳定的分散体系($

!

")

*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(,

!

-)

*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+

R5"?电位法等(+

!

()

*

=24*>1+?'@?*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!:,4651

等(&)

+张锐等($#)采用多重光散射技术评价了乳状液

的稳定性能!李朋伟等($$)采用 =24*>1+?'@?*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($")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($,)以稳定性参数

"AB#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($))利用

=24*>1+?'@?*分散稳定性分析仪研究了农药水分

散粒剂"9E#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 )&-<高效氯氰菊酯水乳剂为研究对

象!利用=24*>1+?'@?*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*

#$材料与方法

#&#$供试材料与仪器

"%<高效氯氰菊酯"6%/+.+(#54-5"!4>'#苯油

"江苏扬农化工集团有限公司#%乳化剂$农乳-##1

"十二烷基苯磺酸钙#及+#"1"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#*

:IL$##@S高剪切混合乳化机"上海威宇机电

有限公司#%=24*>1+?'@?*分散稳定性分析仪"法国

M,4-27?+">,'公司#%;M"#+电热恒温干燥箱"北京

市西城区医疗器械二厂#*

#&%$试验方法

$&"&$!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-###4$->'下剪切,->'!制备水乳剂样

品*

$&"&"!样品分析!将待测样品 "#/置于测试池

中!采用多次扫描模式!扫描设定温度为,+T*由

图$可知!在扫描)!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+!!扫描间

隔为-->'*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 =24*>1+?'L?1(1,0"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"A"?*>7>"(B'65)!AB#!稳定性参数越

小!表明体系越稳定*

图#$不同样品的稳定参数随时间的变化

M>/&$!=!51"?*>7>"(U>'5">+1,00,4-27?">,'1

>'#4,+511,0"!55)#54>-5'"">-5

$&"&,!热贮稳定性试验!按E:$=$&$,+,"##,方

法进行!试样于"-)2"#T的电热恒温箱中贮存$)6*

$&"&)!冻融稳定性试验!以在冰箱冷冻室"'$(T#

贮存$+!+取出置于")T下贮存(!为一循环!,次

循环后!以样品无油层或固体析出者为合格($)

*

#&&$正交试验设计

)&-<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,个因素进行研究!每个因素取)个

水平!见表$*

#(
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表#$!&"<高效氯氰菊酯水乳剂配方研制正交试验因素水平

=?*75$!=!50?+",41,0,4"!,/,'?7"51",0#45#?4>'/6%/+.+(#54-5"!4>')-L9

水平

@5P57

乳化剂配比"ABA#3

L-271>0>544?">,"+#"13-##1#

共乳化剂"正丁醇#质量分数:

J,.5-271>0>54+,'"5'""$.*2"?',7#"ABA#$<

!!!

水质J

9?"54O2?7>"(

B +3) $ 蒸馏水;>1">7756%?"54"#-/$@#

BB %3, " 自来水=?#%?"54","--/$@#

BBB (3" , 标准硬水A"?'6?46!?46'511%?"54",)"-/$@#

BQ &3$ ) 硬水K?46'511%?"54"$###-/$@#

!!选用正交表 @

$+

")

-

#进行试验安排!把因素 3+

:+J置于$+"+,列!第)+-列";+L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$+

个配方!考察各因素对制剂物理稳定性的影响*

%$结果与分析

%&#$方差和极差分析

正交试验结果及方差分析结果见表"+表,*从

稳定性参数"AB#分析!表"中BC+

"

C+BBBC+BQC分别为

各因素在)个水平下对应的 AB之和的平均值*从

方差检验的 C值大小可判断出各个因素对试验结

果影响的显著性*从表,结果可知!C

3

"4)&%(+$#

5C

J

"4"&$,-,#5C

:

"4$&&%)##*因此!在 3

"乳化剂配比#+:"共乳化剂用量#+J"水质#,个因

素中!对)/-<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 5水质硬度 5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%$!&"<高效氯氰菊酯水乳剂配方研制正交试验结果

=?*75"!=!545127"1,0,4"!,/,'?7"51",0#45#?4>'/6%/+.+(#54-5'"!4>')-L9

试验号

H,&

3乳化剂配比

L-271>0>544?">,

:共乳化剂用量

J,.5-271>0>54

+,'"5'"

J水质

9?"54O2?7>"(

;空白列

:7?'U+,72-'

L空白列

:7?'U+,72-'

稳定性参数"AB#

A"?*>7>"(B'65)

热贮稳定性

K>/!"5-#54?"245

1"?*>7>"(

$ $ $ $ $ $ ,&&- 析油G>715#?4?">,'

" $ " " " " ,,&, 析油G>715#?4?">,'

, $ , , , , "&&) 析油G>715#?4?">,'

) $ ) ) ) ) "+&% 析油G>715#?4?">,'

- " $ " , ) ,&%$ 析油G>715#?4?">,'

+ " " $ ) , -&)+ 析油G>715#?4?">,'

% " , ) $ " )-&& 析油G>715#?4?">,'

( " ) , " $ )-&- 析油G>715#?4?">,'

& , $ , ) " )&%# 析水9?"5415#?4?">,'

$# , " ) , $ )&-) 析油G>715#?4?">,'

$$ , , $ " ) ,&-% 析油G>715#?4?">,'

$" , ) " $ , "&#, 析油G>715#?4?">,'

$, ) $ ) " , ,&,- 合格2#",1"?'6?46

$) ) " , $ ) ,&"# 合格2#",1"?'6?46

$- ) , " ) $ ,&)" 合格2#",1"?'6?46

$+ ) ) $ , " ,&$" 合格2#",1"?'6?46

BC

!

",&,& ,&&, )&#, $,&%+ $)&,-

BBC

!

"-&$, $$&+" $#&+$ "$&)" "$&%)

BBBC

!

,&%$ "#&-% "#&%$ $#&"# $#&#%

BQC

!

,&"% $&&,( "#&$+ $#&$" &&,)

极差V?'/5 "$&& $+&+ $+&%

!!

!

BC+

"

C+BBBC+BQC分别为各因素在)个水平下对应的AB之和的平均值*

!

BC+

"

C+BBBC+BQC>1"!5AB?P54?/5,075P571>'0?+",41!451#5+">P57(&

$(
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表&$正交试验方差分析结果

=?*75,!=!545127"1,03HGQ3,0,4"!,/,'?7"51",0#45#?4>'/6%/+.+(#54-5"!4>')-L9

因素

M?"+,4

平方和

A2-1O2?45"AA#

自由度

;5/455,004556,-";M#

均方

I5?'1O2?45"IA#

C

3 $%,$&$+"# , -%%&#-,(

)&%+($

!

: %$+&%#() , ",(&&#"( $&&%)#

J %%-&"%$# , "-(&)",% "&$,-,

; ,,(&#,+% , $$"&+%(&

L ,((&#&%% , $"$&#"")

误差 L44,41 %"+&$,)) + $"&&,+-&

!!

!

C",!+#

#D#$

4&D%(!C",!+#

#D#-

4)D%+D

!!由表"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=24*>1+?'@?*分散稳定性分析

仪得到的结果基本一致!AB越小!则制剂的热贮稳

定性也较好!冻融稳定性试验"配方$,10$+1#也合

格*进一步分析可知!在本试验条件下!AB小于 )

的配方!大部分热贮稳定性和冻融稳定性合格!故把

AB4)作为稳定性的量化指标*AB5)!数值越大体

系越不稳定%AB

"

)!数值越小体系越稳定*

但个别配方虽然 AB较小!热贮却不稳定!如配

方$"1AB为"&#,!但在常温下析油!对其扫描"-!

的结果见图"*究其原因!配方$"1在扫描-!时!

体系变化趋于稳定!但继续扫描至%!时!体系变化

突然趋于剧烈!至")!时!又逐渐趋于稳定!导致其

在-!处计算所得的AB偏低!故热贮试验结果与AB

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(,)

*图 "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""!!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1的平方根成反比!即 !"#$ %&

!

槡1

"其中-为简化常数#*在稳定阶段 1增大!即油滴

开始聚集!此时?2下降!至%!处!油滴开始聚集上

浮!导致颗粒体积浓度
!

增大!此时 ?2增大!体系

出现破乳!至""!最终达到平衡($-)

*

此外!由极差分析"表"#也可推知!,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%$配方#%'的稳定动力学

M>/&"!=!51"?*>7>"(U>'5">+1,00,4-27?">,'$"1

依据各因素在,个水平下AB的平均值!作出各

因素与水平的关系图"图,#*由图,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3乳化剂比例取 3

)

水平+因素 :共乳化剂用量

取:

$

水平+因素J以蒸馏水配制"J

$

#时!所制备的

制剂应该最稳定!热贮试验结果见表)*

由表)可知!单独考虑各因素的作用而得出的

最优配方3

)

:

$

J

$

!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*

%&%$共乳化剂用量对水乳剂物理稳定性的影响

在乳化剂配比"3

)

#和水质"J

$

!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)*随着共乳化剂质量分数的提

高!AB值下降!即水乳体系稳定性增强*取
"

0BQ

水平时!即3

)

:

"

J

$

+3

)

:

,

J

$

和3

)

:

)

J

$

!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 BBB水平!AB值最小!制备的

水乳体系最稳定*

"(



!H,&$ 郭勇飞等$光散射技术在)&-<高效氯氰菊酯水乳剂物理稳定性研究中的应用

图&$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

M>/&,!B'0725'+5,05-271>0>544?">,!+,.5-271>0>54+,'"5'"?'6%?"54O2?7>"(,'"!5#!(1>+?71"?*>7>"(

,06%/+.+(#54-5"!4>')-L9

表!$水乳剂热贮和冻融试验结果及稳定性参数

=?*75)!=!545127"1,0!>/!"5-#54?"245"51"!0455N5."!?%?'61"?*>7>"(>'65),06%/+.+(#54-5"!4>')-L9

配方

M,4-27?">,'

水质

9?"54O2?7>"(

热贮稳定性

K>/!"5-#54?"2451"?*>7>"(

冻融稳定性

M455N5."!?%1"?*>7>"(

稳定性参数"AB#

A"?*>7>"(B'65)

3

)

:

$

J

$

蒸馏水;>1">7756%?"54 析油 G>715#?4?">,' -&,"

3

)

:

"

J

$

蒸馏水;>1">7756%?"54 合格 F#",1"?'6?46 合格 F#",1"?'6?46 )&#"

3

)

:

,

J

$

蒸馏水 ;>1">7756%?"54 合格 F#",1"?'6?46 合格 F#",1"?'6?46 "&),

3

)

:

)

J

$

蒸馏水 ;>1">7756%?"54 合格 F#",1"?'6?46 合格 F#",1"?'6?46 ,&$"

3

)

:

,

J

"

自来水=?#%?"54 合格 F#",1"?'6?46 合格 F#",1"?'6?46 ,&)"

3

)

:

,

J

,

标准硬水A"?'6?46!?46'511%?"54 合格 F#",1"?'6?46 合格 F#",1"?'6?46 ,&)(

3

)

:

,

J

)

硬水K?46'511%?"54"$###-/$@# 析油 G>715#?4?">,' )&$(

3

)

:

$

J

"

自来水=?#%?"54 合格 F#",1"?'6?46 合格 F#",1"?'6?46 ,&#$

3

)

:

"

J

"

自来水=?#%?"54 合格 F#",1"?'6?46 合格 F#",1"?'6?46 ,&))

3

)

:

)

J

"

自来水=?#%?"54 析油 G>715#?4?">,' )&$-

!!在乳化剂配比"3

)

#和水质"J

"

!即自来水#确

定的情况下!随着共乳化剂用量的提高!AB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 B

0BBB水平!即 3

)

:

$

J

"

+3

)

:

"

J

"

和 3

)

:

,

J

"

!可制备

合格的水乳剂*AB为 )&$-"3

)

:

)

J

"

#+)&$(

"3

)

:

,

J

)

#和-&,""3

)

:

$

J

$

#的配方!样品热贮试验

均析油!表明设定AB值)为稳定指标是恰当的*

%&&$水质对水乳剂物理稳定性的影响

从表)可见!当乳化剂配比"3

)

#+共乳化剂用

量":

,

#确定时!水质硬度增加!制备的水乳剂 AB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($+

!

$()

*

但采用自来水"J

"

#和标准硬水"J

,

#配制时!其 AB

值小于)!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

:

,

",<#降低到 :

$

"$<#!用自来水配制时!AB从

,/)"降低到,&#$!可以有效提高水乳剂的稳定性*

用自来水配制的3

)

:

$

J

"

"AB为,&#$#与用蒸馏水配

制的3

)

:

,

J

$

"AB为"&),#!两者的稳定性参数相差

不大"见图)#!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,"--/$@#制备稳

定的水乳剂*

图!$自来水和蒸馏水配制水乳剂的稳定动力学

M>/&)!=!51"?*>7>"(U>'5">+1,06%/+.+(#54-5"!4>'

)-L9 #45#?456%>"!"?#%?"54?'66>1">7756%?"54

&$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 =24*>1+?'@?*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

=24*>1+?'@?*分散稳定性分析仪所获得的结果

"AB#进行相互印证!发现多数配方的AB与热贮和冻

融试验结果一致!但有些配方仅扫描+!是不够的*

由于设计的正交试验的配方达 $+个!若全部扫描

")!!工作量太大!因而只筛选了热贮不稳定的配方

进行")!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

")!!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

")!!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*=24*>1+?'@?*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!=24*>1+?'@?*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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