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5%己唑醇微乳剂的配方研究
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摘 　要 : 采用相转移法 ,通过溶剂、助溶剂、表面活性剂的筛选和配伍 ,确定了 5%己唑醇 O /W 型

微乳剂的配方 :其中溶剂为环己酮与二甲基甲酰胺以质量比 3∶1混用 ,质量分数为 20% ;表面活性

剂使用非离子型 1602
#、EL 210和阴离子型十二烷基苯磺酸钙以质量比 2∶2∶1复配 ,质量分数为

20% ;其余为水。测定了不同硬度水质对该配方制剂低温贮存和高温贮存稳定性的影响。试样各

项质量技术指标均合格 ,表明该配方合理 ,对水质适应性强。
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Study on the Form ula tion of Hexaconazole 50M E

J IA Zhong2m ing, 　M U W e i, 　L IU Feng
3

, 　ZHAO D e, 　ZHAN G Yue2liang

( C o llege of P lan t P ro tec tion, Shandong Ag ricu ltu ra l U nive rs ity, Ta iπan 271018, C h ina )

Abstract: U sing p hase transfe r m e thod, the fo rm u la tion of hexaconazo le 50M E (O /W ) w as stud ied

and app rop ria te so lven t and em u lsif ie r w ere se lec ted. The best so lven t w ere the m ix tu re of cyc lohex2
anone and N, N 2d im e thy lfo rm am ide ( 3∶1, m /m ) , w h ich w as 20% w eigh t of to ta l com p os ition; the

em u ls if ie r w as the m ix tu re of 1602
#
, EL 210 and 500

# ( 2∶2∶1 ) , occup ied 20% w eigh t, the o the r

com p onen t w as w a te r. The m ain sp ec if ica tions of hexaconazo le 50M E w ith w a te r and d iffe ren t

con ten t of ca lc ium ion fo r the p hys ica l and chem ica l s tab ility w e re tested af te r s to rage under 0℃ and

54℃. A ll of them w ere up to g rade and the re w as no s ign if ican t d iffe rence w ith de ion ized w a te r.
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　　已唑醇目前在国内外的商品剂型主要是乳油

和悬浮剂。乳油消耗大量芳烃类有机溶剂 ,容易

污染环境和危害人体健康 ; 而悬浮剂存在物理稳

定性问题 ,容易析水结块。微乳剂是热力学稳定

体系 ,一般不用或少用有机溶剂 ,具有环境污染小

和药效高等优点 ,是目前取代乳油的主要剂型之

一。己唑醇难溶于水 ,但在醇、酮等极性溶剂中有

一定溶解度 ,在水中性质稳定 ,因此具有加工成微

乳剂的可能性。作者对己唑醇微乳剂配方进行了

探索 ,结果报道如下。

1　材料与方法

1. 1　试验药品

95%己唑醇 ( hexaconazo le)原药 (常州市丰登

农药厂 ) 。表面活性剂 : 烷基酚聚氧乙烯醚类

N P27、N P210、N P215,苯乙基苯酚聚氧乙烯聚氧丙

烯醚 ( 1602
# ) (辽阳奥克聚醚有限公司 ) ;吐温 220、

吐温 260, 十二烷基苯磺酸钙 (钙盐 , 500
# ) , 蓖

麻油聚氧乙烯醚类 EL 210、EL 220、EL 240、EL 280

(邢台蓝星助剂厂 ) 。溶剂为环己酮、环己醇、二甲



苯、甲 苯 , 助 溶 剂 甲 醇、乙 醇、二 甲 基 甲 酰 胺

(DM F) ,均为化学纯。水采用自来水、去离子水、

342 m g /L 和 1 000 m g /L的硬水。

1. 2　试验仪器

恒速电动搅拌器、电热恒温水浴锅、岛津 GC 2
14B 气相色谱仪 , F ID 检测器。

1. 3　微乳剂的配制方法

采用相转移法。室温下 , 将己唑醇原药用适

当的助溶剂溶解 ,再加入溶剂 ,混合均匀后 ,加入

表面活性剂再混合均匀 ,边搅拌边滴加水 ,使体系

逐渐由油包水相转化为水包油相 ,得到微乳剂。

1. 4　微乳剂理化性能的测定

乳液稳定性、pH、冷贮稳定性、热贮稳定性和

冻融试验的测定方法均参照《农药剂型加工技术 》

中微乳液的质量标准及检测方法 [ 1 ]进行。

己唑醇含量分析 :采用气相色谱法。

2　结果与分析

2. 1　溶剂体系的确定

由于己唑醇原药是固体粉末 ,因此选择合适

的溶剂是制得合格微乳剂的前提。测得几种常用

溶剂对己唑醇的溶解度 ( g / kg ) 顺序为 : DM F

( 501. 3 ) >甲醇 ( 384. 6 ) >环己酮 ( 253. 0 ) >乙醇

( 166. 7 ) >二甲苯 ( 142. 9 ) 。乙醇和二甲苯的溶

解度较低 ,用量大 ,稳定性差 ,将其淘汰。

通过使用相同用量 (质量分数为 20% )的同一

表面活性剂 N P210为固定组份 ,考察了单一溶剂

对微乳剂稳定性的影响。结果 (见表 1 )表明 :单

用 DM F和甲醇作为溶剂时 ,制剂的透明温度范围

宽 ,但低温稳定性差 ,并且常温贮存 1 d即析出晶

体 ;单用环己酮作为溶剂 , 一方面环己酮用量较

大 ,另一方面透明温度范围较窄 ,难以达到合格制

剂要求。

由于甲醇、DM F的透明温度范围更宽 ,因此进

行了环己酮和 DM F复合溶剂实验 ,结果见表 2。

在环己酮 2DM F溶剂体系中 ,随着环己酮用量

的增加 ,透明温度范围向低温区移动 ,低温稳定时

间延长 ,但是低温稳定的时间与用量不是线性关

系 ,达到一定用量后低温稳定时间延长明显 ,当质

量分数为 15%时 ,低温稳定性达到合格要求 ;而随

着 DM F用量的增加 , 透明温度范围向高温区移

动 ,高温稳定性增强 ,制剂由混浊逐步变为透明。

综合上述结果 ,确定溶剂体系中环己酮与 DM F的

质量比为 3 ∶1, 其在微乳剂体系中的质量分数

为 20%。

Tab le 1　The effec t of s ing le so lven t on the s tab ility of hexaconazo le 50M E

So lven t
Con ten t

( % , m /m )

R ange of transparen t

tem pera tu re /℃

C rysta lliza tion days afte r

co ld2sto rage a t ( 0 ±1 ) ℃ / d

A ppearance afte r 14 d

sto rage a t 54℃

DM F 15 5～110 1 T ransparen t

M ethano l 15 15～100 1 T ransparen t

Cyclohexanone 15 - 15～50 > 14 Turbidness

Tab le 2　The effec t of m ix tu re so lven t of cyc lohexanone and DM F on the s tab ility of fo rm u la tion

Cyclohexanone

( % , m /m )

DM F

( % , m /m )

Range of transparen t

tem pera tu re /℃

C rysta lliza tion days afte r co ld

tem pera tu re storage at ( 0 ±1 ) ℃ / d

A ppearance afte r

14 d sto rage a t 54℃

10 5 0～70 3 T ransparen t

13 5 - 5～66 5 T ransparen t

15 5 - 15～64 14 T ransparen t

15 3 - 15～57 14 T ranslucen t

15 1 - 15～55 14 Turbidness

2. 2　表面活性剂的选择

单用非离子表面活性剂配制的微乳剂对温度

比较敏感 ,因此多选用离子型的表面活性剂与之

搭配 [ 2, 3 ] 。将阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸

钙作为固定组份 ,按照非离子型和离子型表面活

性剂以质量比 1∶1混用的方法来选择非离子型表
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面活性剂品种 , 在微乳剂体系中的质量分数为

20%。结果 (见表 3 )表明 , 几种配方均能获得微

乳液 ,但稳定性存在很大差异 ,其中配方 1和 5除

稀释稳定性达不到要求外 ,其他各项指标均合格。

进一步对配方 1和 5中非离子型和离子型表面活

性剂比例进行调整 ,但制剂稀释稳定性仍达不到

合格要求 ,为此尚需选择第二种非离子型表面活

性剂。

　　经过大量筛选 ,表 3中配方 1在添加不同蓖麻

油聚氧乙烯醚类表面活性剂 ( EL 型 )以后 ,稀释稳

定性得到明显改善 ,尤其是当 1602
#、EL 型表面活

性剂与钙盐三者之间的质量比为 2∶2∶1、总质量分

数为 20%时制剂稳定性比较理想 ,多个配比均达

到合格要求 (见表 4 ) 。而配方 5添加几种其他常

用非离子型表面活性剂后没有得到合格配方。

Tab le 3　The effec t of non ion ic su rfac tan t and ca lc ium dodecy lbenzene su lfona te m ix tu re

on the stab ility of hexaconazo le 50M E

Form ula tion
N on ion ic

surfac tan t

HLB

value

Range of transparen t

tem pera tu re /℃

C rystallization days

afte r co ld tem pera tu re

storage a t ( 0 ±1) ℃ / d

A ppearance afte r

14 d storage a t 54℃

D ilu tion stab ility

tim e /m in

1 1602# 12. 5 0～75 14 T ransparen t 10

2 1601# 13. 1 0～75 4 T ranslucen t 0

3 N P27 10. 0 - 8～61 14 B lue 0

4 N P210 10. 8 - 6～70 14 B aby b lue 10

5 N P215 11. 9 - 3～75 14 T ransparen t 2

6 Tw een220 13. 0 20～80 1 T ransparen t 0

7 Tw een260 11. 8 15～75 1 T ransparen t 0

　　从表 4可见 ,随着 EL 型表面活性剂型号的降

低 , HLB 值变小 ,亲油性增强 ,透明温度范围向低

温区移动 , 而且低温和稀释稳定的时间都延长。

其中 ,配方 10和 11的稀释稳定性都达到了合格要

求 ,最后选择 EL 210 为第二种非离子型表面活

性剂。

Tab le 4　The effec t of EL typ e su rfac tan t on the s tab ility of hexaconazo le 50M E

Form u la tion
The type of

surfactan t

HLB

value

R ange of

transparen t

tem peratu re /℃

C rystallization days

afte r co ld tem pera tu re

sto rage a t ( 0 ±1 ) ℃ / d

A ppearance after

14 d storage a t 54℃

D ilu tion stab ility

tim e /m in

8 EL 280 14. 3 5～78 4 T ransparen t 10

9 EL 240 13. 2 0～75 8 T ransparen t 10

10 EL 220 11. 7 - 1～74 17 T ransparen t 60

11 EL 210 10. 2 - 6～70 33 T ransparen t 180

　　在表 4中配方 11的基础上 ,测定了阴离子表

面活性剂钙盐不同质量分数对制剂稳定性的影

响 ,结果见表 5。当钙盐质量分数为 0时 ,不能形成

微乳剂 ;随着制剂中钙盐质量分数的增加 ,制剂的

透明温度范围先变宽后变窄 ,低温稳定的时间先

延长后缩短 ; 当钙盐的质量分数大于 8%时 ,制得

的微乳液在高温情况下产生黄色絮状沉淀。因此

钙盐的用量以质量分数 4%为最佳。

将 1602
#、EL 210和钙盐的比例固定为质量比

2∶2∶1,逐渐降低表面活性剂的用量 ,配制系列 5%

己唑醇微乳剂 , 查看制剂稳定性的变化 , 结果见

表 6。随着表面活性剂用量的减少 ,透明温度范围

变窄 ,低温稳定和稀释稳定的时间变短 ;高温条件

下 ,在表面活性剂质量分数降到 14 %时制剂变为
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Tab le 5　The effec t of ra tio of an ion ic su rfac tan t on stab ility of hexaconazo le 50M E

Form u lation
1602#

( % , m /m )

EL 210

( % , m /m )

500#

( % , m /m )

HLB

value

Range of

transparen t

tem pera tu re /℃

C rysta llization days

after co ld tem pera ture

sto rage a t ( 0 ±1 ) ℃ / d

A ppearance after

14 d storage a t

54℃

D ilu tion

stab ility

tim e /m in

12 10 10 0 10. 7 Turb idness - - -

13 9 9 2 10. 5 - 2～68 25 T ransparen t 60

14 8 8 4 10. 2 - 6～70 33 T ransparen t 180

15 7 7 6 9. 9 - 9～75 40 T ransparen t 15

16 6 6 8 9. 6 - 5～60 27 Yellow floccu le 15

Tab le 6　The effec t of d iffe ren t dosage of su rfac tan ts on s tab ility of hexaconazo le 50M E

Form u la tion

Surfac tan ts in

form ula tions

( % , m /m )

Range of transparen t

tem perature /℃

C rysta lliza tion days

after co ld tem pera ture

sto rage a t ( 0 ±1) ℃ / d

A ppearance afte r 14 d

sto rage a t 54℃

D ilu tion stab ility

tim e /m in

17 20 - 6～70 33 T ransparen t 180

18 18 - 4～62 18 T ransparen t 30

19 16 0～55 10 T ransparen t 15

20 14 5～40 - T ranslucen t 15

21 12 Turbidness - - -

半透明 ,进一步降低用量 ,则不能形成微乳液。综

合考虑各项指标 ,确定表面活性剂的用量以质量

分数 20%为宜。

　　由此确定己唑醇微乳剂的最终配方 (按质量

分数计 )为 :己唑醇 5%、环己酮 15%、DM F 5%、

钙盐 4%、1602# 8%、EL 210 8%、水 55%。

2. 3　水质对制剂贮存物理和化学稳定性的影响

微乳剂是含水剂型 ,低温贮存对制剂的物理

稳定性影响较大 ,高温则容易使有效成分分解而

影响制剂的化学稳定性 ,这两项指标因水质不同

可能会发生显著改变。本研究中用去离子水、自

来水、342和 1 000 m g /L 的硬水均能够配制出均

相透明的 5%己唑醇微乳剂。冷贮试验结果表明 ,

除硬度为 1 000 m g /L 的水不合格外 ,去离子水、自

来水和硬度为 342 m g /L 的水配制的样品 ,外观和

稀释稳定性在 0℃ ±1℃贮存 14 d均无明显变化 ,

符合最低贮存要求。测试结果还表明 ,不同水质

配制的制剂热贮 14 d后 ,分解率也较低 ,均在 3%

以下。

根据冻融试验 ( F reeze2thaw study)中冻融次数

和冻融后样品物理稳定性的变化 ,可以检验配方

的优劣并预测制剂未来稳定性。将样品封装在安

瓿中 ,置于 - 20℃冰箱中冷冻 1 h后取出 ,样品结

成乳白色的冰块状 ,室温放置 1 h融化后制剂恢复

透明 ,无晶体析出。再经冷冻 2融化循环 ,如此经过

8次冻融试验 ,样品均能恢复透明均一状态 ,流动

性和稀释稳定性均无明显变化 ,进一步验证了配

方的可靠性。

2. 4　己唑醇微乳剂质量技术指标

根据优选配方配制的合格微乳剂 ,其己唑醇

含量、pH值、自发分散性、稀释稳定性、透明温度

范围、冷贮和热贮稳定性见表 7。

Tab le 7　The sp ec if ica tion of the qua lity

of hexaconazo le 50M E

Entry Resu lt

H exaconazo le con ten t ( % , m /m ) 5. 03

pH 5. 8

Spon taneous dispersing U p to g rade

D ilu tion stab ility ( 2002fo ld, 0. 5 h) U p to g rade

Range of transparen t tem pera tu re ( ℃) - 6～70

H ot2storage (D ecom pose ra te, % ) 2. 1

Cold2storage U p to g rade
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3　讨论

本研究表明 ,溶剂对制剂的透明温度范围和

低温稳定性影响较为显著。采用极性强的溶剂甲

醇、DM F,透明温度范围较宽 ,但低温稳定性差 ;相

反 ,采用极性弱的环己酮 ,透明温度范围虽然窄 ,

却能提高制剂的低温稳定性。所以 ,微乳剂的溶

剂体系多采用混合溶剂 , 并且体系的极性不能

太强。

微乳状液应可以自发形成 ,不需要机械能 ,因

此表面活性剂的选择是关键 ,主要应参考其 HLB

值 [ 3～5 ] 。形成己唑醇微乳液所需表面活性剂体系

的 HLB 值范围较宽 , 10～14均可。在使用同类型

非离子表面活性剂时 ,表面活性剂的 HLB 值对制

剂的透明温度范围和高温物理稳定性有一定影

响 : HLB 值增大 ,制剂的透明温度范围向高温区移

动 ,高温稳定性增强 ; HLB 值减小 ,制剂的透明温

度范围则向低温区移动 ,高温贮存后制剂颜色发

生变化 ,稳定性变差。综合看来 ,己唑醇 2环己酮 2
DM F体系所需的 HLB 值在 10. 2左右较为合适。

农药制剂特别是叶面喷雾用药剂一般均需稀

释后使用 ,所以稀释稳定性也非常重要。本研究

中虽然形成己唑醇微乳液并不困难 ,但要得到稀

释稳定时间较长的微乳剂则有较大难度。单一使

用几种非离子型表面活性剂得到的微乳剂稀释放

置时间不长就析出晶体 ,可能与己唑醇在水中溶

解度较低以及稀释后表面活性剂与被增溶物质吸

附状况发生变化有关。试验结果表明 , 在相同

HLB 值范围内 ,使用苯乙基苯酚聚氧乙烯聚氧丙

烯醚与蓖麻油聚氧乙烯醚配合制得的微乳剂 ,其

稀释稳定性要高于使用单一品种。至于表面活性

剂的配伍规律、微乳液稀释后的变化规律以及维

持稀释液稳定的措施尚有待进一步研究。
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