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农药助剂溶液在靶标表面的动态润湿性

庞红宇 , 　张现峰 , 　张红艳 , 　杜凤沛 3

(中国农业大学 理学院 应用化学系 ,北京 100094)

摘　要 :通过测量 3种常用助剂十二烷基苯磺酸钠 (LA S )、壬基酚聚氧乙烯醚 (O P210)及全氟辛磺

酸四乙基胺 ( FT2248)水溶液的动态表面张力 (D ST) ,以及液滴在石蜡和玉米叶片上的动态接触角

(D CA ) ,讨论了 D ST对药液在靶标上的润湿性和铺展的影响。结果表明 :药液落在靶标上的瞬时

D ST越小 ,则与靶标间的 D CA越小 ,越容易在靶标上润湿 ; D ST降低得越快 ,铺展的速度也越快。

应用平衡表面张力 ( EST)来评价雾滴在靶标上的动态润湿行为具有较大的局限性 ,用 D ST能更确

切地分析药液在靶标上的铺展过程。
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Abstract: For so lv ing the bad w etting of the pestic ide so lu tion and the su itab le concen tra tion of the

pestic ide ad juvan t fo r sp ray ing the D ST ( dynam ic su rface tension) of severa l ad juvan ts (LA S, O P210

and FT2248 ) and the dynam ic con tac t angles ( DCA ) of little drop on paraffin and m aize w ere

determ ined. The effect of DST and DCA on w ettability of sp ray ing drop le t w as d iscussed. The resu lts

show ed tha t the less D ST, the less D CA , the be tte r w etting effec t, and the faste r decreasing of D ST, the

faste r sp read ing of the so lu tion1D ST as a p aram eter fo r s tudy ing w etting p rog ress w as m ore au then tic

than equ ilib rium su rface tension ( EST).

Key words: pestic ide ad juvan t; equ ilib rium surface tension ( EST ) ; dynam ic surface tension (D ST ) ;

dynam ic con tac t ang le (D CA )

　　在表面活性剂的水溶液中 ,新形成的表面在

陈化过程中溶液表面张力会随时间而变化 ,一定

时间后达到稳定值 ,这种随时间而变化的表面张

力即动态表面张力 ( dynam ic su rface tension,

D ST)。在某些体系中 , D ST比平衡表面张力

( equ ilib rious su rface tension, EST )更能说明问题 ,

例如要求农药喷洒在叶面上后迅速铺展 ,就需要

用 D ST值来筛选助剂 [ 1 ]。20世纪末 ,国内外对表

面活性剂溶液的动态表面张力、表面吸附动力学

已开展了一些研究 [ 2～4 ]
,对平衡表面张力在农药加

工、应用领域的研究也已取得了相当的成果 [ 5, 6 ]
,

但有关农药领域动态表面张力的研究报道却相对
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较少。作者拟通过测量几种常用农药助剂水溶液

的 D ST曲线 ,以及液滴在石蜡和玉米叶片上的动

态接触角 ( dynam ic con tac t ang le, D CA ) ,以了解助

剂溶液的动态表面张力对其在靶标上润湿性的影

响 ,同时对助剂的添加剂量进行了探讨。

1　材料与方法

1. 1　材料与仪器

十二烷基苯磺酸钠 (LA S,纯度 > 95% ,上海盛

众精细化工有限公司 ) ,壬基酚聚氧乙烯醚 (O P210,

纯度 > 99% ,无锡市凌飞助剂厂 ) ,全氟辛磺酸四

乙基胺 ( FT2248,纯度 > 90% ,武汉德福经济发展

有限公司 )。O CA 220动态表面张力 2接触角仪 (德

国 D atap hys ics公司 ) , JK99B全自动张力仪 (上海

中晨数字技术设备有限公司 ) , G as tigh t21750型

500μL微量注射器 (瑞士 H am ilton公司 )。

1. 2　平衡表面张力 ( EST)、动态表面张力 ( D ST)

和动态接触角 ( DCA )的测定

配制 LA S、O P210、FT2248 3种助剂的系列水

溶液 ,浓度分别为 01001、0. 01、0. 02、0. 05、0. 10、

0. 20、0. 50 g /L ,另配制了浓度为 1. 00 g /L的 FT2
248溶液。

用 JK99B全自动张力仪测量各浓度 3种助剂

的 EST值 ,测试液温度控制在 (20±0. 5)℃ (下同 )。

用动态表面张力仪及悬滴法测定 3种助剂水

溶液的 D ST值 ,监测的时间范围为 0～300 s,悬滴

体积为 15～30μL。

用接触角测量仪的 CCD拍摄液滴在石蜡与玉

米叶片上的动态润湿过程 ,记录 D CA的变化。所

用液滴体积为 3μL ,监测时间范围为 0～180 s。

以上试验至少重复 3次 ,表面张力的差值在

1 mN /m以内 ,接触角的差值在 2°以内。

2　结果与讨论

2. 1　平衡表面张力 ( EST)

图 1为 3种助剂水溶液 EST与浓度的关系。

从中可以看出 , 20℃时 3种助剂的临界胶束浓度

(CM C)分别约为 : LAS, 0. 10 g /L; O P210, 0. 10 g /L;

FT2248, 0. 50 g /L。在 CM C状态下 , 3种助剂水溶

液的 EST 分别为 : LA S, 33. 30 mN /m ; O P210,

34. 34 mN /m; FT2248, 20. 35 mN /m。由表面张力

数据可知 ,有机氟表面活性剂 FT2248具有超高的

表面活性 ,在 CM C状态下 ,其表面张力远小于

LA S和 O P210,能够增强农药喷雾液在一些难润湿

靶标上的润湿性能。在低浓度 ( < 0. 20 g /L )时 ,

相同浓度下 FT2248降低水溶液表面张力的能力

低于 LA S和 O P210,表面活性较小。这说明在使

用 FT2248作为农药喷雾的添加助剂时 ,如果添加

浓度偏低或喷雾时药液稀释倍数过高 ,其超高的

表面活性则可能体现不出来。

■ LA S 　 ▲ O P210 　 ◆ FT2248

Fig. 1　EST of su rfac tan t so lu tion in d iffe ren t

concen tra tion ( 20℃)

2. 2　动态表面张力 ( D ST)及其曲线特性

测量动态表面张力的方法很多 ,其中悬滴法

(滴外形法 )有其独特的优点 ,并已开展了一些有

成效的研究工作 [ 7～9 ]。对表面活性剂溶液 D ST曲

线的研究 ,应用最广泛的是 R osen
[ 10 ]的观点 ,即把

D ST曲线分为 4个阶段 : Ⅰ2诱导区 , Ⅱ2快速下降
区 , Ⅲ2介平衡区 , Ⅳ2平衡区 ( t→∞)。前 3个区域

对快速动态过程的研究十分重要。在诱导区 ,由

于吸附在界面层上的助剂浓度太低 ,溶液的表面

张力较大 ;随着助剂大量被吸附到溶液表面 ,表面

张力急剧降低 ,就形成了快速下降区 ;而随着溶液

表面助剂分子的积累 ,吸附接近饱和时 ,吸附速度

变慢 ,就形成了介平衡区 ;足够长的时间后 ,当表

面吸附达到饱和 ,体系进入动态平衡阶段 ,表面张

力达到平衡 ,此即为平衡表面张力。

图 2～图 4为 3种表面活性助剂溶液的 D ST

曲线。从中可知 ,在较高浓度 (如在 CM C状态下

的 O P210和 FT2248溶液 )下 ,诱导期和快速下降

区的时间很短 ,很快就达到介平衡区 ( t < 5 s)。在

其他浓度下 , D ST曲线可以用 R osen
[ 10 ]的理论准

确描述 :浓度较低时 (如 c = 0. 001 g /L ) , 3种助剂

溶液的 D ST曲线几乎都是一条直线 ,这表明表面

活性助剂在体现其表面活性时是有浓度下限的。

随着浓度的增大 , 3种助剂溶液的表面张力都逐渐
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降低 ,到达介平衡区的时间很快变短 ,如浓度分别为

0. 01、0. 02和 0. 05 g /L的 LA S, D ST曲线达到介平

衡区所需的时间分别约为 75、30和 10 s。3种助剂

溶液 D ST降低到介平衡区时所需的时间不同 , FT2
248最短 ,在 CM C浓度 ( c > 5. 00 g /L )以上 ,该值最

低能小于 1 s,这表明此浓度下其表面张力能瞬间

达到平衡 ,此时测得的 D ST曲线几乎是一条平行

于时间轴的直线 ,见图 4。

Fig. 2　D ST of d iffe ren t concen tra tion ( g /L )

of LA S a t d iffe ren t tim e ( 20℃)

F ig. 3　D ST of d iffe ren t concen tra tion ( g /L ) of

O P210 a t d iffe ren t tim e ( 20℃)

2. 3　动态表面张力对动态润湿性的影响

用 CCD摄录 0. 20 g /L O P210液滴在石蜡上

180 s内的动态润湿过程 (见图 5 ) ,该过程记录了

D CA和液滴底圆直径 (即液滴润湿的圆形区域的

直径 , d rop base d iam e te r, DBD )的变化。图 6给出

了不同助剂溶液液滴在石蜡上润湿过程中对应不

Fig. 4　D ST of d iffe ren t concen tra tion ( g /L ) of

FT2248 a t d iffe ren t tim e ( 20℃)

同时间的侧视图。液滴在石蜡表面上形成一段圆

弧 ,从圆弧的顶点作其切线 ,切线与石蜡表面构成

的夹角即为 D CA值。该过程的俯视图是液滴润

湿的圆形区域不断扩大。

　　由图 5可知 , D CA随时间变小。其主要影响

因素有两个 :接触角滞后效应和液滴表面张力的

变化。实验首先测定了接触角滞后效应的影响 ,

通过测量水在石蜡上的 D CA (水的表面张力不变 ,

只受滞后效应影响 )表明 , 3 m in内该数值在 111～

108°内变化 ,变化范围较小 ,因此在石蜡上测定时

接触角滞后效应对误差的影响不大。D CA的理论

初值为 180°,由于铺展开始的速度极快 ,实验所能

测到的最大接触角视为初值 ( t→0 ) ,初值之前的

铺展时间可以忽略。结合图 2可知 , D ST随着时

间而降低 , D CA 也随之变小 ;再结合图 6可知 ,

D ST越小时 , D CA的初值很小 ; D ST数值较小且

降低越快时 ,则 D CA降低也越快 , DBD增大得也

越快。由此可知液滴的 D ST越小、降低越快 ,则在

石蜡上的润湿性越好。

　　由图 6的Ⅱ、Ⅳ和Ⅴ可见 ,浓度为 0. 20 g /L的

LA S、O P210和 FT2248 3种溶液液滴中 , O P210的

润湿性最强 ,液滴有明显的铺展 ; FT2248的润湿性

能较差 ,但其 0. 20 g /L的浓度小于 CM C值 ,在达

到 CM C值 ( 0. 50 g /L )时 ,则其在所测溶液中润湿

性最强。从Ⅲ、Ⅳ可以看出 ,对于 0. 10和 0. 20 g /L

的 O P210溶液 ,尽管其 EST值差别并不大 ,分别为

34. 34和 34. 02 mN /m ,但由于 0. 20 g /L O P210液

滴的 D ST较小 ,其在石蜡表面的润湿性能和铺展
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效果明显改善。由此可知 ,浓度大于 CM C的农药

助剂溶液 ,尽管其 EST不变 ,但由于达到平衡时所

需的时间变短 ,因此增大浓度有利于液滴在石蜡

上的润湿及迅速铺展。

Fig. 5　D CA (A ) and DBD (B ) of 0. 2 g /L O P210 on the p a raff in su rface

F ig. 6　The sp read of p estic ide ad juvan t d rop s on the p a raff in su rface

Ⅰ10. 10 g /L LA S; Ⅱ10. 20 g /L LA S; Ⅲ10. 10 g /L O P210; Ⅳ10. 20 g /L O P210; Ⅴ10. 20 g /L FT2248; Ⅵ10. 50 g /L FT2248

　　N ote: S ide e leva tion a t the tim e of in itia l va lue in theory, t→0 ( in itia l va lue) , 20, 60, 120 and 180 s from the top to the

bo ttom of the figu re.

　　表 1是玉米叶片上 3种助剂水溶液液滴在不

同时刻的 D CA 值。从中可见 ,玉米叶片上液滴

D CA的变化与在石蜡上类似 ,均随时间增加而变

小 ,同时随助剂溶液浓度增大而变小 ,助剂溶液浓

度增大润湿性增强。此外相对石蜡而言 ,玉米叶

片的 D CA较大 ,更难以润湿 ,液滴在其表面更难

铺展 ,只有达到 CM C的 FT2248才能在其表面较

好地润湿 ,其他液滴的 D CA均呈钝角或接近 90°。

浓度为 0. 10、0. 20和 0. 50 g /L的 LA S溶液均已

达到 CM C,其 EST都约为 33 mN /m ,但其表面张

力降低到 40 mN /m 所需的时间分别为 6. 4、5. 7

和 < 1. 0 s (见图 2 ) ,由于 D ST降低的速度不同 ,

动态润湿性有很大差异。0. 20 g /L FT2248的浓

度低于 CM C ( 0. 50 g /L ) ,与玉米之间的 D CA在

所测溶液中最大 ,润湿性也最差 ;在其浓度达到

CM C时 , D CA急剧变小 ,润湿性反而最好。

Tab le 1　D CA of seve ra l su rfac tan t so lu tion sp read on the m a ize leave su rface

Surfac tan t
Concentra tion

/ ( g /L )

T im e / s

0 →0 20 60 120 180

LA S 0. 10 180 137. 0 136. 7 132. 4 121. 3 118. 3

0. 20 180 135. 6 121. 5 106. 7 92. 1 86. 4

0. 50 180 112. 1 106. 3 99. 1 91. 9 79. 3

O P210 0. 10 180 123. 5 118. 7 114. 3 110. 4 106. 5

0. 20 180 107. 1 99. 3 91. 3 87. 5 85. 2

FT2248 0. 20 180 133. 0 132. 8 132. 3 130. 7 129. 8

0. 50 180 81. 8 63. 8 53. 4 40. 3 32. 5
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　　药液的表面张力对其在靶标上的润湿性有直

接影响 ,前人的研究多集中在平衡表面张力

上 [ 11, 12 ]
,也取得了一些具有指导意义的定性、定量

关系。但是 ,实际的喷雾过程也是一个动态过程 ,

不同的是雾滴尺寸较液滴小 ,喷雾过程中雾滴表

面是新形成的 ,用平衡表面张力不能客观地说明

雾滴在靶标上的动态行为。而且喷雾药液中添加

的农药助剂分子又比较大 (一般大于 8个碳 ) ,表

面张力达到平衡的时间较长 ,如图 2中 0. 02 g /L的

LA S溶液 , 刚形成的液 滴 的 表面 张 力 约 为

72 mN /m , 1 m in后才降到 55 mN /m。因此农药

喷雾过程中对药液动态表面张力的研究更有实际

意义。

在一定的喷雾条件下 ,雾滴的表面张力对其

在靶标上的运动行为起着关键作用。手动喷雾过

程中 ,喷头一般距离靶标 40～60 cm ,雾滴脱离喷

头的速度为 2～5 m / s,从雾滴形成到落到靶标上

的时间小于 1 s。因此 ,即使喷雾液的 EST与靶标

的临界表面张力匹配 ,但雾滴落在靶标上的瞬时

表面张力并不一定能很快降低到 EST。如浓度为

0. 10 g /L的 LA S和 O P210溶液 ,它们的 EST分别

为 33. 37和 34. 34 mN /m (见图 1 ) ,小于常见靶标

的临界表面张力 ,但 D ST从 72. 8 mN /m降低到

40 mN /m所需的时间较长 ,分别为 6. 4和 6. 8 s

(见图 2、图 3 ) ,远大于雾滴从形成到降落至靶标

上所需的时间 ,因此在疏水性较强的靶标上的润

湿性较差 ,初期 ( 7 s内 )的铺展不容易进行 ,从而

容易从靶标上滚落 [ 13 ]。

3　结论

EST只能描述液滴的平衡态 ,作为参数用来表

征液滴在靶标上的动态润湿行为有很大的局限性 ,

而用 D ST来描述液滴的动态行为更接近实际过程。

在接近 CM C的浓度下 , FT2248不仅平衡表面

活性比 LA S和 O P210好 ,而且有更高的动态表面

活性。浓度大于 CM C值的助剂溶液 EST差别不

大 ,但达到平衡表面张力的时间和 D ST却有很大

差别。

药液的 D ST比 EST更能说明液滴在靶标上

的润湿和铺展行为 ,液滴落在靶标上的瞬时 D ST

越小 ,则与靶标间的 D CA越小 ,动态润湿性越好 ;

D ST降低得越快 ,则 D CA减小得越快 ,液滴铺展

的速度越快。液滴在玉米叶片上的行为有着类似

在石蜡上的动态润湿过程。
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