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分散剂萘磺酸盐甲醛缩合物对氟铃脲

悬浮剂流变性的影响
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摘   要：为研究分散剂萘磺酸盐甲醛缩合物 (NNO) 对氟铃脲悬浮剂流变性的影响，以指导该剂

型的加工，采用控制应力流变仪测定了 NNO 的用量、分子质量及氟铃脲质量分数变化等因素

下制剂的流变性。结果发现：以 NNO 为分散剂制备的氟铃脲悬浮剂的流变曲线符合 Herschel-
Bulkley 流变模型；NNO 的分子质量范围和用量会影响氟铃脲悬浮剂的流变性能。在固定 NNO
质量分数为 3% 的条件下，当氟铃脲质量分数 ≥ 20% 时，流动行为指数 (n) < 1.0，悬浮体系表

现为“剪切变稀”的假塑性流体特征；当氟铃脲的质量分数 ≤ 15% 时，n > 1.0，悬浮体系表

现为“剪切增稠”的胀性流体特征。氟铃脲悬浮剂的流变参数屈服值 (τH) 与 NNO 和氟铃脲的

相对加入量有关。当氟铃脲含量过高时，则 NNO 不能在氟铃脲颗粒界面形成饱和吸附，裸露

的氟铃脲颗粒界面间相互搭接形成结构，因而具有较大的屈服值；当氟铃脲含量过低，则多余

的 NNO 可在悬浮的氟铃脲颗粒间搭接形成结构，也使其屈服值增大。在试验条件下，NNO 的
分子质量愈大，所制备氟铃脲悬浮剂的表观黏度和屈服值愈小，流动行为指数虽略有增加，但

均小于  1，仍表现为假塑性特征。本研究结果表明：相同情况下，以萘磺酸盐甲醛缩合物

(NNO) 为分散剂制备的氟铃脲悬浮剂的屈服值和流动行为指数均高于以苯乙烯丙烯酸无规共聚

物 (MOTAS) 为分散剂制备的氟铃脲悬浮剂。
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Abstract: In order to study the effect of naphthyl sulfonate formaldehyde condensation (NNO) on the
rheological properties of hexaflumuron suspension concentrate (SC), and to facilitate its processing
procedure, the rheology behavior of hexaflumuron SC prepared from with the variation of polymer
dispersant NNO of different mass fractions, molecular weights and hexaflumuron mass fractions was
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studied by using the control stress rheometer. The results demonstrated that the rheological curve of
hexaflumuron SC, which include NNO, coincided with the Herschel-Bulkley rheological model. The
range of the NNO mass fractions and dosage affected the rheology property of hexaflumuron SC. With
3.0% NNO in mass fractions, the SC was pseudoplastic fluid. The flow behavior index (n) was less than
1.0 when the concentration of hexaflumuron was higher than 20%. The SC was bulging plastic fluid
when the flow behavior index was higher than 1.0, while the hexaflumuron mass fractions were less
than 15%. The yield value (τH) of hexaflumuron SC was correlated with the relative mass fractions of
NNO and hexaflumuron. When the hexaflumuron mass fraction was too high, saturated adsorption was
inhibited on the surface of hexaflumuron granule. Therefore the bare hexaflumuron granule surface
overlapped with each other and formed structure with higher yield value. When the hexaflumuron mass
fractions were moderate, saturated adsorption was achieved on the granule surface. When the
hexaflumuron mass fraction was too low, the excess NNO can form a structure between the suspended
granules of hexaflumuron and increase the yield value. Under this test conditionsthe viscidity and yield
value of the hexaflumuron SC decreased with the increase of NNO molecular weight. The flow behavior
index was also increased slightly, however, it was still less than 1. The properties of "shear thinning" of
the pseudo-plasticity did not change, which indicated that the molecular weight of NNO and its
concentration were both influential factors to the hexaflumuron SC rheology. The results showed that
the yield value τH and flow behavior index were higher in hexaflumuron SC with dispersant NNO than
that with dispersant MOTAS under the same conditions. 

Keywords: naphthyl sulfonate formaldehyde condensation (NNO); hexaflumuron; suspension
concentrate; rheological property; yield value; flow behavior index

 

农药悬浮剂属于多组分、非均相、粗分散悬

浮体系，动力学和热力学上均表现为不稳定性，

流变学上多表现为非牛顿流体性质[1-2]。悬浮剂的

分散相为水不溶性固体原药的微细颗粒，连续相

为含有不同类型表面活性剂的高分子水溶液，其

稳定性与多种因素有关[3-6]。目前农药悬浮剂普遍

存在析水、稠化、沉积及结块等贮存物理稳定性

问题，其原因与农药悬浮剂关键技术的基础理论

研究不足有关[7-8]。伍秋美等[9-10]、Maranzano 等[11-12]、

沈娟等[13]、顾中怡等[14]、韩书霞等[15]和 Faers 等[16]

众多学者认为，建立流变性可以较好地解决悬浮

剂的物理稳定性问题，并对流变形成机制进行了

解释。悬浮液在外力作用下发生形变与流动的行

为称为悬浮体系的流变性质。流变性则是指一些

分散体系在外力作用下，体系的黏度或剪切应力

随时间变化的一种流变现象，是分散体系流变学

研究的重要内容。良好的流变性可以使悬浮体系

在静置时内部形成“网状结构”，颗粒不易沉

淀，因而具有较好的悬浮稳定性。当施加剪切力

后“网状结构”被破坏，黏度降低，悬浮液易于

流动，但当其静置一段时间后黏度又可恢复，即

具有时间因素的剪切变稀现象[16-18]。

目前，关于药剂质量分数、聚合物分散剂质

量分数及其分子质量对农药悬浮剂流变性影响的

系统研究报道较少。作者曾报道了分散剂苯乙烯

丙烯酸无规共聚物 (MOTAS) 对氟铃脲悬浮剂流变

性质的影响[19]，由于 MOTAS 具有锚固基团，其

与氟铃脲之间的结合力较强，因而用 MOTAS 制
备的氟铃脲悬浮剂的流变性缓冲范围较宽。鉴于

萘磺酸盐甲醛缩合物 (NNO) 是目前农药悬浮剂中

常用的分散剂之一，且其结构与 MOTAS 存在差

异，因此笔者又进一步研究了 NNO 不同用量、不

同分子质量及氟铃脲不同质量分数对氟铃脲悬浮

剂流变性质的影响，旨在为解决农药悬浮剂储存

稳定性提供理论指导。

1    材料与方法

1.1    氟铃脲与分散剂

96% 氟铃脲 (hexaflumuron) 原药由山东省安

丘玉成农化有限公司提供，按照文献报道方法[20]
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提纯后，采用高效液相色谱 (HPLC) 测定，含量为

99.8%，用超微粉碎设备粉碎至 425 目 (粒径为

33 μm)。
分散剂萘磺酸甲醛缩合物 (NNO，英国卜内门

公司生产)：将 NNO 经过阴阳离子交换树脂进行

纯化，除去无机盐和少量水溶性小分子，采用凝

胶渗透色谱法 (Waters Alliance 2695 液相色谱系

统，2410 示差折光检测器，Shodex802 凝胶渗透

色谱柱，溶剂为磷酸盐缓冲溶液，分子质量校正

标样为聚乙二醇) 测得其质均分子质量 (Mw) 为
16 214，数均分子质量 (Mn) 为 7 290，多分散指数

(Mw/Mn) 为 2.22。采用超滤实验装置 (超滤膜由北

京旭邦膜有限公司生产，蠕动泵型号为 CL-25，
中空纤维膜) 对 NNO 进行超滤分级，超滤膜截留

的分子质量分别为 10 000 和 30 000 两种规格，分

别将 NNO 分离为分子质量小于 10 000、10 000~
30 000 及大于 30 000 3 种级分。

1.2    氟铃脲悬浮剂的制备

将粉碎好的氟铃脲原药与分散剂、水及玻璃

珠按照一定比例混合，砂磨 4 h，制得氟铃脲悬

浮剂。

1.3    氟铃脲悬浮剂的流变性测定

采用德国  Haake RS-75 流变仪。测定条件

为：Z41-DIN 型同轴圆筒转子，剪切速率范围

为上行 0~200 s–1，下行 200~0 s–1，上、下行各

3 min，恒温 25 ℃。记录不同剪切速率下的表观

黏度值。

1.4    不同因素对氟铃脲悬浮剂流变性的影响测定

1.4.1    氟铃脲质量分数对悬浮剂流变性的影响    在
固定分散剂 NNO 质量分数为 3.0% 的条件下，分

别将氟铃脲的质量分数设置为 10%、15%、20%、

25% 和 30%，按照 1.2 节方法制备有效成分不同

的氟铃脲悬浮剂，按照 1.3 节方法测定其流变性。

1.4.2    NNO 质量分数对悬浮剂流变性的影响    固
定氟铃脲质量分数为 20%，将 NNO 的质量分数分

别设置为 2.0%、2.5%、3.0%、3.5% 和 4.0%，同

法制备氟铃脲悬浮剂并测定其流变性。

1.4.3    NNO 分子质量对悬浮剂流变性的影响    固
定氟铃脲质量分数为 20%，分别选择分子质量小

于 10 000、10 000~30 000、大于 30 000 级分的

NNO，质量分数均为 3.0%，同法制备氟铃脲悬浮

剂并测定其流变性。

1.5    数据拟合

将剪切速率与表观黏度关系转换成剪切速率

与剪切力数据后，参照文献[4,  7]中  Herschel-
Bulkley 流变模型进行拟合。其公式为：

τ = τH + kHDn (1)

式中：τ 为剪切力；τH 为屈服值；kH 为稠度

系数；D 为剪切速率。n 为流动行为指数，是偏离

牛顿流体程度的参数。n = 1，表现为牛顿流体；

n < 1，表现为“剪切变稀”的假塑性流体；n > 1，
属于牛顿流体，表现为 “剪切增稠”的胀性流体。

2    结果与分析

2.1    氟铃脲质量分数对悬浮剂流变性的影响

不同氟铃脲用量下农药悬浮剂剪切速率与表

观黏度关系见图 1A，将其转化为剪切速率与剪切

力的关系见图 1B。从中可以看出：在分散剂质量

分数 (3%) 一定的条件下，随着氟铃脲质量分数的

升高，悬浮体系的表观黏度逐渐升高，这是由于

图 1    不同质量分数氟铃脲制备的悬浮剂表观黏度 (A)-剪切力 (B)-剪切速率曲线

Fig. 1    Apparent viscosity (A)-shear stress (B)-shear rate curves of SC with different mass fractions of hexaflumuron
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随着氟铃脲质量分数增加，悬浮体系中氟铃脲颗

粒之间的摩擦程度加剧，因而黏度增大；随着剪

切速率增加，表观黏度随氟铃脲质量分数的增大

而出现降低趋势，这是由于分散剂在氟铃脲颗粒

表面吸附由过饱和转为饱和状态，吸附态分散剂

的量增多，残余分散剂的量减少，悬浮的氟铃脲

颗粒间的结构减弱所致。

采用 Herschel-Bulkley 模型对由不同质量分数

氟铃脲制备的悬浮剂的流变数据 (图 1B) 进行拟

合，发现其拟合相关系数均大于 0.99 (表 1)，表

明氟铃脲悬浮剂流变曲线符合 Herschel-Bulkley
模型[7]。

由表 1 可以看出：在 NNO 质量分数一定的条

件下，随着氟铃脲质量分数的升高，悬浮剂的屈

服值 (τH) 先缓慢降低后又急剧增大。这是因为溶

液中加入的 NNO 一般以两种形态存在：一部分吸

附在悬浮的氟铃脲颗粒界面上，称为吸附态分散

剂；另一部分则分散在介质中，称为残余分散

剂。当分散剂在氟铃脲颗粒界面形成饱和吸附

后，残余分散剂可在悬浮的氟铃脲颗粒间搭接形

成结构。在分散剂含量一定的条件下，当氟铃脲

的质量分数较低时，分散剂可在氟铃脲颗粒界面

形成饱和吸附，但随着氟铃脲质量分数的升高，

吸附态分散剂的量增多，残余分散剂的量减少，

致使悬浮在氟铃脲颗粒间的结构减弱，因而表现

为 τH 值降低；当氟铃脲质量分数较高，而分散剂

的加量不足时，分散剂则不能在氟铃脲颗粒界面

形成饱和吸附，此时裸露的氟铃脲颗粒界面间即

可相互搭接形成结构；此后随着氟铃脲质量分数

继续升高，裸露的氟铃脲颗粒界面进一步增大，

界面间形成的结构增强，表现为  τ H  值急剧

增大[17-19, 22]。

由表  1 还可以看出：当氟铃脲质量分数  ≤
15% 时，其悬浮剂的流动行为指数  (n) 均大于

1.0，表现出“剪切增稠”的胀性流体特征；而当

氟铃脲质量分数 ≥ 20% 时，其悬浮剂的 n 值均小

于 1.0，表现出“剪切变稀”假塑性特征[4, 7]。

2.2     NNO 质量分数对氟铃脲悬浮剂流变性的

影响

NNO 不同质量分数下氟铃脲悬浮剂的剪切速

率与表观黏度关系见图 2A，转换后的剪切速率与

剪切力关系见图 2B。由图 2A 可见：在 NNO 质

表 1    由不同质量分数氟铃脲制备的悬浮剂的流变参数值

Table 1    Rheological parameter values for hexaflumuron SC with different mass fractions of hexaflumuron
氟铃脲质量分数

Mass fractions of hexaflumuron/%
屈服值

Yield value, τH/Pa
稠度系数

Consistency coefficient, KH

流动行为指数

Flow behavior index, n
决定系数

Coefficient of determination R2

10 1.672 6 0.024 8 1.375 5 0.993 4

15 1.307 7 0.097 8 1.125 2 0.998 4

20 1.402 6 0.140 2 0.891 1 0.992 2

25 1.926 6 0.086 8 0.990 3 0.990 5

30 2.301 8 0.087 0 0.984 5 0.997 8

图 2    不同质量分数分散剂 NNO 制备的氟铃脲悬浮剂表观黏度 (A)-剪切力 (B)-剪切速率曲线

Fig. 2    Apparent viscosity (A)-shear stress (B)-shear rate curves of hexaflumuron SC with the
different mass fractions of NNO dispersant
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量分数较低时 (如 2.0% 和 2.5%)，氟铃脲悬浮剂

的流变曲线具有明显的“剪切变稀”特征；而当

NNO 质量分数较高，如 4.0% 时，流变曲线具有

“剪切增稠”特征。

同样采用 Herschel-Bulkley 模型对用不同质

量分数的分散剂制备的氟铃脲悬浮剂的流变数据

(图 2B) 进行拟合，所得流变参数见表 2。
由表 2 可见：随着 NNO 用量的增加，悬浮体

系的屈服值先降低后增大。这是因为在分散剂用

量低时，分散剂不能在氟铃脲颗粒界面形成饱和

吸附，裸露的氟铃脲颗粒界面间相互搭接形成结

构；随着分散剂用量增加，裸露的氟铃脲颗粒界

面减少，氟铃脲颗粒界面间结构减弱，屈服值降

低；当分散剂用量较高时，分散剂可在氟铃脲颗粒

界面形成饱和吸附，随着质量分数进一步升高，

残余分散剂的量增多，残余分散剂在悬浮的氟铃

脲颗粒间搭接形成结构，表现为屈服值增大。

由表 2 还可以看出：流动行为指数 (n) 随着

NNO 用量的增加而增大。当 NNO 用量 ≤ 3.0 时，

悬浮体系属于假塑性流体 (n < 1.0)；而当 NNO 用
量 ≥ 3.5 时，悬浮体系则属于胀性流体 (n > 1.0)。

2.3    NNO 不同分子质量对氟铃脲悬浮剂流变性的

影响

分散剂不同分子质量下氟铃脲悬浮剂的剪切

速率与表观黏度关系见图 3A，转化后的剪切速率

与剪切力关系见图 3B。可见：随着 NNO 分子质

量的增大，所制备的氟铃脲悬浮剂的表观黏度减

小，这是由于分子质量较大的 NNO 在氟铃脲颗粒

界面的吸附量和吸附层厚度也大，故其分散效果

更好。

采用 Herschel-Bulkley 模型对由不同分子质量

NNO 制备的氟铃脲悬浮剂的流变数据 (图3B) 进行

拟合，所得流变参数值见表 3。
由表 3 可见：随着 NNO 分子质量的增大，氟

铃脲悬浮剂的屈服值减小，这是由于 NNO 分子质

量愈大，其在氟铃脲颗粒界面的饱和吸附量愈

大，介质中残余分散剂的量愈少，残余分散剂在

悬浮的氟铃脲颗粒间搭接形成结构的能力愈弱，

故表现为屈服值减小。另外，随着 NNO 分子质量

的增加，氟铃脲悬浮剂流动行为指数 (n) 也略有增

加，但均小于 1，仍属于“剪切变稀”的假塑性

特征。

表 2    由不同质量分数 NNO 制备的氟铃脲悬浮剂的流变参数值

Table 2    Rheological parameter values for hexaflumuron SC with the different mass fractions of NNO dispersant
NNO 质量分数

Mass fractions of NNO/%
屈服值

Yield value, τH/Pa
稠度系数

Consistency coefficient, KH

流动行为指数

Flow behavior index, n
决定系数

Coefficient of determination, R2

2.0 2.382 06 0.131 94 0.868 30 0.992 7

2.5 1.887 99 0.131 88 0.886 71 0.990 3

3.0 1.402 57 0.140 23 0.891 06 0.992 2

3.5 2.084 35 0.053 66 1.117 44 0.998 6

4.0 2.670 42 0.017 54 1.463 38 0.997 6

图 3    不同分子质量 NNO 制备的氟铃脲悬浮剂的表观黏度 (A)-剪切力 (B)-剪切速率曲线

Fig. 3    Apparent viscosity (A)-shear stress (B)-shear rate curves of hexaflumuron SC with the different Mw of NNO dispersant
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3    讨论

虽 然 分 散 剂 苯 乙 烯 丙 烯 酸 无 规 共 聚 物

(MOTAS) 与萘磺酸盐甲醛缩合物 (NNO) 与氟铃脲

之间的作用力都是氢键，而且也均为多点吸附，

但由于二者的化学结构不同，导致作用力大小和

厚度存在差异[21-22]，因而由其所制备的氟铃脲悬浮

剂的流变性也存在差异。

以 NNO 制备的氟铃脲悬浮剂的流变曲线符合

Herschel-Bulkley 流变模型。其屈服值 (τH) 与 NNO
和氟铃脲的相对加入量有关。当 NNO 的加入量不

足时，其不能在氟铃脲颗粒界面形成饱和吸附，

此时裸露的氟铃脲颗粒界面间即可相互搭接形成

结构，此时其流变性即表现为具有较大的屈服

值；当 NNO 的加入量较高时，其可在氟铃脲颗粒

界面形成饱和吸附，此时若再增加 NNO 用量，残

余的 NNO 也可在悬浮的氟铃脲颗粒间搭接形成结

构，使其屈服值增大。因此，在悬浮剂的加工

中，分散剂用量要适当，过少或者过多均不利于

悬浮剂的分散稳定性。在本研究范围内，NNO 分
子质量愈大，所制备的氟铃脲悬浮剂的表观黏度

和屈服值愈小，其分散效果愈好，悬浮体系表现

为假塑性流体。

与以  MOTAS 制备的氟铃脲悬浮剂的流变

性[19]相比，由于 NNO 没有 MOTAS 的锚固基团，

因此 NNO 与氟铃脲之间的结合力较弱，致使用

NNO 制备的氟铃脲悬浮剂的流变性缓冲性能略

差；NNO 与氟铃脲用量的变化对氟铃脲悬浮剂流

变性能的影响也比前者明显，在同样情况下其屈

服值和流动行为指数都高于前者，即黏度更高，

结构性增强，剪切增稠的趋势更为明显。因此选

用 NNO 作为分散剂时，更应注意其分子质量及质

量分数的范围，过高或过低都将造成悬浮剂黏度

过大，流变性变差。
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