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　　摘要：为了制备理化性状稳定的１０％唑啉草酯水乳剂，并探究其对稗草的生物活性。采用转相法分别制备油相
和水相，两相混合后经高剪切均质机乳化获得水乳剂，通过测定贮存稳定性、粒径、ｐＨ值、表面张力、黏度等指标验证
体系的稳定性；并采用平皿法测定对稗草的室内抑制活性。结果表明，选用环己酮为溶剂，用量为２５％；乳化剂为
４ＫＴ和司盘 ６０，用量为 ２０％，由此制备出 １０％唑啉草酯水乳剂，Ｄ５０粒径为 ０．８５８～１．６５０μｍ，黏度为 ８４．７３～

８５．８３ｍＰａ·ｓ，并且热贮、冷贮均稳定；药剂对稗草根、芽的抑制活性 ＥＣ５０分别为９１．２７、６９．６７ｍｇ／ｋｇ，高于对照药剂

５％唑啉草酯乳油。所制备的水乳剂性能结果显示，其各项质量指标均符合水乳剂的相关标准。室内生物活性数据表
明，该产品具有较优的生物活性，在环保意义和农药制剂研究等方面均有重要意义。
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　　随着对环境保护意识的逐步加强，人们越来越
意识到一种好的农药剂型对于环境保护的重要

性［１］。目前，国内外常见的新型农药剂型以水乳剂

为首，但在我国农药登记中水乳剂品种所占市场份

额仍然极其有限，仅占总登记品种的１．２％［２］，而乳

油仍然占据着主导地位，乳油以有机溶剂为载体，

有机溶剂不仅存在易燃、易爆、剧毒等危险，而且浪

费石化资源［３］，在人类健康和资源利用等方面均存

在弊端；而水乳剂体系中用水替代一部分有机溶

剂，可以降低其使用量，但是水乳剂在贮存和使用

过程中出现分层、析水、破乳等质量问题，这与表面

活性剂的选择有很大的关系。唑啉草酯是一种具

有内吸传导性、选择性的新型除草剂，可用于防治

麦类田中一年生禾本科杂草［４］，如狗尾草属、 草

属、黑麦草属和燕麦属等［５］。目前，国内登记的唑

啉草酯产品主要是先正达公司生产的５％唑啉草酯
乳油（ＥＣ）。由于其为新型的除草剂，广泛使用的同
时在一定程度上给人、动物及环境带来了潜在的危

害，也违背了目前所推崇的农药剂型研制水剂化、

安全化、缓释、省力化和精细化的发展方向。与乳

油相比，水乳剂可以降低有机溶剂和乳化剂的使用

量，成为公认的新型绿色环保农药产品，在市场上

具有广阔的发展前景。但目前针对唑啉草酯水乳

剂未见有相关报道，本研究通过筛选合适的溶剂和

表面活性剂来制备合格的唑啉草酯水乳剂，旨在丰

富其剂型种类，为生产上防治杂草提供理论依据与

实践基础。

１　材料与方法

１．１　供试材料
９６％唑啉草酯原药，购自安徽省银山药业有限

公司。溶剂：Ｎ，Ｎ二甲基癸酰胺（分析纯）、环己酮
（分析纯）、５００＃溶剂油（化学纯）；乳化剂：ＯＰ－１０、
ＯＰ－１５，化学纯；吐温２０、吐温４０、吐温８０，化学纯；
司盘６０、司盘８０，化学纯；ＮＰ－１０，化学纯；丙烯酸
共聚物钾盐４ＫＴ，化学纯；曲拉通ＡＸ－１００，化学纯；
聚羧酸铵盐５０２９，化学纯；农乳５００＃、６００＃，化学纯；
１６０１，化学纯；黄原胶，化学纯；乙二醇，化学纯。
１．２　仪器设备

高效液相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ１２００），购自安捷伦科
技（中国）有限公司；ＪＹＷ－２００Ｂ微控表界面自动张
力仪，购自承德金和仪器制造有限公司；ＷＪＬ－６０２
型激光粒度分析仪，购自上海仪电物理光学仪器有

限公司；ＬＶＤＶ－２数字式黏度计，上海菁海仪器有
限公司；ＦＹＬ－ＹＳ－１５０Ｌ恒温培养箱，购自上海一
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恒科学仪器有限公司；ＣＰ１５３分析天平，购自奥豪斯
仪器（常州）有限公司；ＪＪ－１型增力电动搅拌器，购
自金坛区西城新瑞仪器厂。

１．３　试验时间与地点
试验于２０１８年１２月至２０１９年４月在山西省

生太谷县山西农业大学绿色生物农药工程中心

进行。

１．４　１０％唑啉草酯水乳剂研制方法
１．４．１　溶剂的筛选　唑啉草酯原药为淡黄色粉末
状固体，选择一种合适的溶剂将其溶解是水乳剂制

备成功的重要前提。本试验采用 Ｎ，Ｎ－二甲基癸
酰胺、环己酮、５００＃溶剂油等多种溶剂测定其溶解性
能，取原粉按质量比１∶４分别溶于上述溶剂中，形
成油相；然后，将配制好的油相体系密封于具塞试

管中，放入低温冰箱（４℃）中贮存７ｄ，观察其结晶
情况。

１．４．２　乳化剂的筛选
１．４．２．１　单体乳化剂类型及用量筛选　采用
“１４．１”节中所确定的溶剂溶解唑啉草酯后得到油
相，对供试乳化剂进行逐一筛选，用量暂定为１０％；
乳化条件：转速为１００００ｒ／ｍｉｎ，剪切时间为１ｍｉｎ。
将制备的水乳剂进行质量指标检测。

以筛选出的１种或几种单体乳化剂为基础进行
用量筛选，以１０％为基础，观察所制备体系的稳定
性，如果不稳定可适当提高其用量，可选用 １５％、
２０％、２５％等，如果稳定，则降低其用量，同时通过指
标检测和结合生产成本确定最佳用量。

１．４．２．２　复配乳化剂的筛选　通过单体乳化剂的
筛选试验，发现当单独使用某一种乳化剂时，其乳

化效果以及体系稳定性和复配乳化剂相比效果较

差，因此选用相对较好的２种乳化剂进行复配，在用
量为１０％的基础上按照质量比１∶９～９∶１进行复
配，从 中 选 出 最 佳 的 配 比，筛 选 过 程 如

“１４２１”节。
１．４．３　增稠剂用量的筛选　增稠剂可以用来提高
分散介质的黏度、降低粒子的沉降速度，从而可起

到提高制剂稳定性的作用。对筛选好的体系观察

其黏度是否符合水乳剂的要求。本试验用黄原胶

作为增稠剂，用适量乙二醇溶解后，加入到体系中

通过ＬＶＤＶ－２数字式黏度计测定样品的黏度，对用
量进行筛选。

１．４．４　指标测定
１．４．４．１　热贮（冷贮）稳定性　将筛选好的试样

３０ｍＬ注入洁净的安瓿瓶封口后放在（５４±２）℃烘
箱中贮存１４ｄ，在贮存前后分别用高效液相色谱仪
分析有效成分的含量及测定其他指标的变化

情况［６］。

１．４．４．２　ｐＨ值　按ＧＢ／Ｔ１６０１—９３《农药ｐＨ值的
测定方法》测定其ｐＨ值。
１．４．４．３　粒径　粒径的大小也是反映水乳剂质量
的重要指标之一，按所筛选出的最佳配方配好成品

制剂后，利用 ＷＪＬ－６０２型激光粒度分析仪测定粒
径大小。

１．４．４．４　表面张力　表面张力的大小也能反映水
乳剂的质量，其主要反映水乳剂的润湿展布性能，

表面张力越小，其润湿展布越强。试验利用 ＪＹＷ－
２００Ｂ微控表界面自动张力仪测定其表面张力，进而
反映水乳剂的质量。

１．４．４．５　黏度　黏度的大小直接反映水乳剂的倾
倒性，它也在一定程度影响稳定性。并非黏度越大

所配制体系越好，而应黏度适中，即可保证倾倒性

好，又能满足稳定性要求。试验将筛选出的体系利

用ＬＶＤＶ－２数字式黏度计进行黏度的测定。
１．５　室内活性测定

将制备好的１０％唑啉草酯水乳剂和对照药剂
５％唑啉草酯乳油分别配制成 ５、１０、１００、５００、
１０００ｍｇ／ｋｇ的母液待用，通过平皿法［７］测定药剂

的生物活性。

２　结果与分析

２．１　溶剂的筛选
当溶剂用量为４０％时结果见表１，选用环己酮

溶解后得到黄色透明油相液体，并在冷贮７ｄ后没
有发生变化。将环己酮用量从４０％依次降低，直至
原药能完全溶解，并且在冷贮条件下油相体系稳

定，最终确定溶剂与原药比为 ２．５∶１．０，即用量
为２５％。
２．２　乳化剂的筛选
２．２．１　单体乳化剂类型及用量筛选　乳化剂筛选
结果见表２，丙烯酸共聚物钾盐４ＫＴ乳化效果最好，
所得到的水乳剂在常温条件下，外观为均一乳白色

液体，放置一段时间无分层，镜检其粒径均匀、无油

珠及晶体；热贮１４ｄ后进行观察，与常温几乎无变
化。司盘６０乳化效果次之，常温放置正常，镜检发
现无油珠及晶体；热贮１４ｄ后，出现分层。其他水
乳剂均不合格。经过初步筛选，得出较好的单体乳
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表１　溶剂的筛选

溶剂种类 常温溶解 加热状态 冷贮７ｄ情况

Ｎ，Ｎ－二甲基癸酰胺 淡黄色浑浊液体 加热溶液为黄色透明液体，冷却后有晶体析出 －

环己酮 黄色透明液体 － 正常

５００＃溶剂油 淡黄色浑浊液体，未完全溶解 加热溶液为黄色透明液体，冷却后有晶体析出 －

　　注：“－”代表未检测。

表２　表面活性剂初步筛选结果

乳化剂
常温

是否分层

镜检是

否有油珠

热贮之后

是否分层

热贮１４ｄ
镜检是否

析油析晶

ＯＰ－１０ √ √ － －

ＯＰ－１５ √ √ － －

吐温２０ √ √ － －

吐温４０ √ √ － －

吐温８０ √ √ － －

司盘６０ × × √ ×

司盘８０ √ √ － －

ＮＰ－１０ √ √ √ √

聚羧酸铵盐５０２９ √ √ － －

曲拉通ＡＸ－１００ √ √ √ √

丙烯酸共聚物钾盐４ＫＴ × × × ×

乳化剂１６０１ √ × √ √

农乳５００＃ √ √ － －

农乳６００＃ √ √ － －

　　注：“√”代表是；“×”代表否；“－”代表未检测。表３同。

化剂为丙烯酸共聚物钾盐４ＫＴ，或可用司盘６０和丙
烯酸共聚物钾盐４ＫＴ进行复配。

在用量为１０％时所制备的体系稳定，降低用量
后会出现不同程度的析水、破乳等现象，同时结合

生产实际成本确定其最佳用量为１０％。
２．２．２　复配乳化剂的筛选　单体乳化剂筛选试验
中得出司盘 ６０乳化效果相比丙烯酸共聚物钾盐
４ＫＴ乳化效果较差，所以选用４ＫＴ与其复配进行优
化，可以丰富其配方种类。按照总用量为１０％进行
筛选，结果如表３所示，当配比为５∶５的乳化效果
最佳，热贮 １４ｄ后无油珠无晶体，但出现析水现象；
其他配比乳化效果较差，镜检有油珠或晶体。

为解决体系不稳定等问题，将乳化剂用量提高

为２０％后发现配比为５∶５时乳化的水乳剂体系外
观为均一乳白、镜检无油珠及晶体，符合水乳剂研

制要求；其他配比无论从外观还是镜检、热贮等结

果都不符合水乳剂的研制要求。

２．３　增稠剂用量筛选结果
　　加入增稠剂可以提高体系的稳定性，另一方面

表３　复配乳化剂的筛选结果

用量
司盘６０与
４ＫＴ配比

常温是否

分层

镜检是否

有油珠

热贮之后

是否分层

热贮１４ｄ
镜检是否

析油析晶

１０％ １∶９ × × √ √
２∶８ × × √ √
３∶７ × × √ √
４∶６ × × √ √
５∶５ × × √ ×

６∶４ × × √ √
７∶３ × × √ √
８∶２ × × √ √
９∶１ × × √ √

２０％ １∶９ √ × √ √
２∶８ √ × √ √
３∶７ × × √ √
４∶６ × × √ √
５∶５ × × × ×

６∶４ √ × √ √
７∶３ × × √ √
８∶２ × × √ √
９∶１ × × √ √

增稠剂也影响着乳液的黏度，减少析水等情况的出

现，但是黏度太大影响其倾倒性。前期笔者所在实

验室已经明确黄原胶为一种较好的增稠剂，对用量

进行了筛选，从表４可以看出，适宜的黄原胶用量可
以改善样品的黏度，并提高体系稳定性，最佳用量

为０．０２％。
２．４　指标性能测定结果

由表５可知，单体乳化剂４ＫＴ在用量为１０％时
所制备的水乳剂体系热贮、冷贮 １４ｄ后都显示正
常；而复配乳化剂以司盘６０与４ＫＴ以５∶５配比、用
量为２０％时，所乳化的水乳剂体系的热贮、冷贮结
果最为稳定；二者的 ｐＨ值为中性偏碱，符合要求。
水乳剂粒径Ｄ５０分别为０．８５８、１６５０μｍ，１０％唑啉
草酯水乳剂（２）的表面张力更小一些，利于润湿铺
展；体系黏度较为接近，即其倾倒能力几乎相同。

２．５　配方确定
通过试验贮存稳定性筛选出的２个体系：１０％
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表４　增稠剂的筛选结果

体系
黄原胶的用量

（％） 黏度 是否析水分层 结论

１０％唑啉草酯水乳剂（１） ０．０１ 偏小 是 不合格

０．０２ 适宜 否 合格　

０．０３ 偏大 是 不合格

１０％唑啉草酯水乳剂（２） ０．０１ 偏小 是 不合格

０．０２ 适宜 否 合格　

０．０３ 偏大 是 不合格

　　注：１０％唑啉草酯水乳剂（１）指乳化剂为１０％４ＫＴ的唑啉草酯水乳剂；１０％唑啉草酯水乳剂（２）指乳化剂为２０％时，司盘６０、４ＫＴ以 ５∶５

配比的唑啉草酯水乳剂。表５、表６、表７、表８同。

表５　２种水乳剂体系指标性能测定结果

体系 ｐＨ值
粒径（μｍ）

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０
表面张力

（ｍＮ／ｍ）
黏度

（ｍＰａ·ｓ） 热贮稳定性 冷贮稳定性

１０％唑啉草酯水乳剂（１） ７．２７ ０．３５２ ０．８５８ １５．６５０ ２３．６ ８５．８３ 合格 合格

１０％唑啉草酯水乳剂（２） ７．４０ ０．８８５ １．６５０ ３．２５３ １９．３ ８４．７３ 合格 合格

唑啉草酯水乳剂（１）（乳化剂为１０％ ４ＫＴ）与１０％
唑啉草酯水乳剂（２）（乳化剂为司盘 ６０与 ４ＫＴ以
５∶５复配，用量为 ２０％）。经过指标检测，判定

１０％唑啉草酯水乳剂（２）和１０％唑啉草酯水乳剂
（１）均满足要求，其配方如表６所示。

表６　筛选完整配方的组成及用量

体系 组成成分　　　　 用量

（％）

１０％唑啉草酯水乳剂（１） ９６％唑啉草酯原药 １０

环己酮 ２５

丙烯酸共聚物钾盐４ＫＴ １０

黄原胶 ０．０２

乙二醇 ２

水 补足１００％

１０％唑啉草酯水乳剂（２） ９６％唑啉草酯原药 １０

环己酮 ２５

４ＫＴ与司盘６０ ２０

黄原胶 ０．０２

乙二醇 ２

水 补足１００％

２．６　室内活性试验结果
采用平皿法测定药剂的室内活性，选用５％唑

啉草酯单剂乳油为对照药剂，对稗草根长和芽长的

抑制效果分别见表７、表８，结果表明，１０％唑啉草酯
水乳剂（２）对稗草的根长、芽长的 ＥＣ５０最小，抑制活
性最强，分别为９１．２７、６９．６７ｍｇ／ｋｇ，效果优于１０％
唑啉草酯水乳剂（１）和对照药剂。

３　结论

乳化剂具有乳化、分散、润湿、分散等一系列的

作用，在水乳剂的筛选过程中乳化剂可以提高组分

间的乳化作用，能够使各组分之间更加充分混合；

在发泡过程中，使体系具备适当的表面张力，产生

良好的气泡网络结构，所以也可称为泡沫稳定

剂［８］。本试验通过筛选合适的乳化剂及其他组分

等可以制备出２种不同乳化剂体系的合格水乳剂，
其除草活性较对照药剂优良，并且各项指标均符合

要求。本着丰富其剂型种类和绿色环保的理念，探

索出更加高效环保的药剂新剂型，以期为后续工业

生产提供新的思路与方向。
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表７　３种药剂对稗草根长的抑制效果

处理
浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
抑制率

（％） 回归方程 相关系数
ＥＣ５０
（ｍｇ／ｋｇ）

ＥＣ５０的９５％
置信区间（ｍｇ／ｋｇ）

５％唑啉草酯单剂乳油 ５ １３．８３ｅ ｙ＝０．７８４７ｘ＋３．３９９１ ０．９９４６ １０９．７０ ８５．３９～１４０．９２

１０ ２３．６７ｄ

１００ ４４．０５ｃ

５００ ６９．９０ｂ

１０００ ７８．９０ａ

１０％唑啉草酯水乳剂（１） ５ １２．６０ｃ ｙ＝０．７０２７ｘ＋３．４５８８ ０．９８１５ １５６．０４ ９５．７９～２５４．１９

１０ ２５．８５ｂｃ

１００ ３７．９８ｂ

５００ ６５．００ａ

１０００ ７２．９８ａ

１０％唑啉草酯水乳剂（２） ５ １６．６７ｄ ｙ＝０．７１０２ｘ＋３．６１０７ ０．９８３８ ９１．２７ ５９．２２～１４０．６６

１０ ３０．３６ｃ

１００ ４４．５４ｂ

５００ ６９．３２ａ

１０００ ７９．５９ａ

　　注：同列数据后不同小写字母表示处理间差异显著（Ｐ＜０．０５）。表８同。

表８　３种药剂对稗草芽长的抑制效果

处理
浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
抑制率

（％） 回归方程 相关系数
ＥＣ５０
（ｍｇ／ｋｇ）

ＥＣ５０的９５％
置信区间（ｍｇ／ｋｇ）

５％唑啉草酯单剂乳油 ５ １８．２４ｅ ｙ＝０．６００６ｘ＋３．８１７６ ０．９６３３ ９２．９４ ４７．９８～１８０．０４

１０ ３５．９５ｄ

１００ ４８．０２ｃ

５００ ６１．４９ｂ

１０００ ７７．５６ａ

１０％唑啉草酯水乳剂（１） ５ １４．０８ｄ ｙ＝０．７１２３ｘ＋３．５８０４ ０．９６８７ ９８．４０ ５３．４６～１８１．１３

１０ ３２．８６ｃ

１００ ４４．４７ｃ

５００ ６６．１１ｂ

１０００ ７９．９６ａ

１０％唑啉草酯水乳剂（２） ５ １８．７０ｅ ｙ＝０．６９６０ｘ＋３．７１７２ ０．９７７１ ６９．６７ ４１．６３～１１６．６０

１０ ３４．３９ｄ

１００ ４９．５８ｃ

５００ ６８．２１ｂ

１０００ ８３．０２ａ
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