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摘要：通过对90%莠去津水分散粒剂的初步研制，并对磺酸盐表面活性剂SR-04和羧酸盐表面
活性剂SD-819进行复配，分析单一组分和不同复配组分表面活性剂的表面化学性质。 结果表明
复配体系在表面吸附层和形成混合胶束的过程中存在分子间的协同作用。当SR-04与SD-819摩
尔分数比为6∶4时，协同增效作用最强，对90%莠去津水分散粒剂的悬浮率和热贮稳定性的提升也
最佳。
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Study on the Combination of Sulfonate and Carboxylate Surfactant and Its Application

in Atrazine 90% Water Dispersible Granules
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Abstract: Based on the preliminary preparation of atrazine 90% water dispersible granule, the sulfonate surfactant

SR-04 and carboxylate surfactant SD-819 were selected for the research on compounding, and the surface chemical

properties of single component and different complex components were analyzed. This indicated that the complex system

had the synergistic effect between molecules in the process of formation of mixed micelles and surface adsorption layer.

When the molar fraction ratio of SR-04 to SD-819 was 6∶4, the maximum synergistic effect was generated, and the

suspension rate and thermal storage stability of atrazine 90% water dispersible granules were also improved best.
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表面活性剂是具有表面活性的化合物 [1]，是农

药制剂加工中不可缺少的组成部分，被誉为“工业
味精”[2]。它能使农药有效成分在病虫害防治中发挥
最大效力，提高农药使用效率，减小农药使用量，减

轻农药对环境的影响[3]。农药制剂实际加工中，单独
使用一种表面活性剂很难达到理想效果，进而常常

采用表面活性剂复配体系。复配表面活性剂有协同
增效作用[4-6]，往往可以弥补各单一表面活性剂性能

上的缺陷，增强表面性能，减少表面活性剂用量，降

低成本，增加效能[7]。
莠去津是三嗪类除草剂，又名阿特拉津（atrazine），
杀草谱较广，可防除多种一年生禾本科和阔叶杂
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草。其适用于玉米、高粱、甘蔗、果树、苗圃、林地等
旱田作物防除马唐、稗草、狗尾草、莎草、看麦娘、
蓼、藜以及十字花科、豆科杂草，尤其对玉米有较好
的选择性（因玉米体内有解毒机制），对某些多年生

杂草也有一定的抑制作用[8]。目前该品种的主要剂
型为可湿性粉剂、水悬浮剂[9]、水分散粒剂[10]。水分散
粒剂更具优势，其分散性好、悬浮率高、稳定性好、
使用方便等特点，避开了可湿性粉剂易产生粉尘；

悬浮剂包装运输不便，贮藏易产生沉淀、结块、流动
性差、粘壁等缺点。水分散粒剂生产方法有喷雾造
粒、悬式造粒、挤压造粒、高强度混合造粒、流化床
造粒等[11-13]。
本实验将表面活性剂复配理论与90%莠去津水
分散粒剂的研制相结合，研究了SR-04（磺酸盐类分
散剂）与SD-819（羧酸盐类分散剂）双阴离子复配体
系表面化学性质和协同作用程度，验证了水分散粒

剂性能，并研制出低成本，稳定高效的90%莠去津
水分散粒剂，为莠去津水分散粒剂研制和应用提供

依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料
莠去津原药（97%），山东滨农科技有限公司；分

散剂：SD-819（＞95%）、SD-816（＞95%）、SD-818
（＞95%），SR-04（＞95%），SD-720（＞95%），上海
是大高分子材料有限公司，木钠；润湿剂：SR-02
（＞95%），上海是大高分子材料有限公司；填料：高
岭土。

YQ-50型气流粉碎机，上海赛山机械设备有限
公司；UPR-Ⅱ型台式超纯水机，成都优普水处理工
程有限公司；ZLB-80型旋转挤压造粒机，张家港市
荣华机械制造有限公司；FG-1实验室沸腾干燥机，
张家港市创成机械制造有限公司；FA2004型电子分
析天平，上海良平仪器仪表有限公司；BZY-1型全自
动表面张力仪，上海衡平仪器仪表厂；DHG-910l-OS
烘箱，上海蓝凯仪器有限公司；LC-20A高效液相色
谱仪，日本岛津公司。
1.2 实验方法
1.2.1 表面张力和临界胶束浓度（CMC）的测定
采用白金板法[14]测定单一分散剂和系列复配体

系分散剂水溶液在不同浓度下的表面张力和临界

胶束浓度（CMC）。
1.2.2 水分散粒剂制备方法
将原药、助剂和填料等混合后，经超细气流粉

碎机粉碎后，加入适量水进行捏合，再经造粒、干
燥、筛分步骤获得制剂成品。造粒方法有沸腾造粒、
挤压造粒、转盘抛丸造粒等，本实验采用挤压造粒。
其工艺流程见图1。

1.2.3 90%莠去津水分散粒剂配方
莠灭净原药用量92.5%，分散剂用量4%，润湿剂

SR-02用量1%，填料高岭土补足。
1.3 农药制剂性能检测方法
悬浮率测定：参照国家标准GB/T 14825—2006
方法测定；润湿性测定：参照国家标准GB/T 5451—
2001方法测试；崩解性测定：在250 mL量筒中加入
100 mL水，加入0.5 g颗粒剂，颗粒到达量筒底部
1 min后，将混合物上下颠倒，上下1个来回记为1次，
并记下颗粒完全崩解时的颠倒次数[15]；持久起泡性

测定：参照HG/T 2467.5—2003方法测定；热贮稳定
性：参照GB/T 19136—2003方法测试。

2 结果与分析

2.1 单一分散剂的筛选
农药原药颗粒较小，比表面积较大，容易相互

靠拢、团聚。而分散剂能够包裹原药小颗粒，保持粉
粒分散，防止凝聚结团，从而提高配方的悬浮稳定

性。本研究经过初步筛选，并结合分散剂特性和成
本，选择了磺酸盐类分散剂：SR-04、木钠、SD-720；
聚羧酸盐类分散剂：SD-819、SD-818、SD-816。单一
分散剂对莠灭净水分散剂分散结果见表1。

由表1可知，从单用一类分散剂的角度来说，不

图 1 水分散粒剂制备工艺流程图

分散剂
悬浮率/%（3倍硬水）
热贮前 热贮后

磺酸盐型

SR-04 83.5 73.2
木钠 60.1 44.3

SD-720 87.5 70.6

羧酸盐型

SD-819 88.5 81.3
SD-818 79.9 65.8
SD-816 86.0 77.6

表 1 单一分散剂分散效果
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论单用磺酸盐型分散剂还是羧酸盐型分散剂，热贮

前后分散效果均不太理想，主要是因为阴离子表面

活性剂耐硬水性差，在硬水中易产生沉淀[16-17]。相比
之下，羧酸盐类分散剂的分散性能要明显优于磺酸

盐类分散剂，主要是因为羧酸盐类分散剂具有长碳

链，有较多活性吸附点以及能起到空间排斥作用的

支链，在分散体系介质中，对莠去津活性成分起着

三维空间保护、分散和稳定作用，不易出现絮凝和沉
降[18-19]。磺酸盐型分散剂SR-04、SD-720和聚羧酸盐
型分散剂SD-819和SD-816热贮前悬浮率效果中
等，悬浮率均大于85%，挑选这4种分散剂进行下一
步复配筛选。
2.2 复配分散剂初步筛选
根据初筛结果，将磺酸盐型分散剂SR-04和

SD-720分别与聚羧酸盐型分散剂SD-819和SD-816
进行复配筛选。筛选结果见表2。由表2可知，使用复配
分散剂制成的水分散粒剂悬浮率高于单一分散剂

所制水分散粒剂，可能是磺酸盐类和聚羧酸盐类分

散剂发生了协同增效作用，提高了复配分散剂的性

能。SR-04/SD-819复配组合的分散效果明显优于其
他组合，本实验采用SR-04/SD-819的复配体系进行
系统的协同效应研究。

2.3 SR-04/SD-819复配体系系统效应研究
2.3.1 SR-04/SD-819复配体系的表面化学性质
表面活性剂的表面性能最主要体现在平衡表

面张力（γ）和临界胶束浓度（CMC）。采用白金板法
测定SR-04/SD-819复配体系及单一组分的平衡表
面张力（γ），同时此平衡表面张力所对应的浓度值
即为CMC值，曲线γ-lgc的拐点，见图2。
由图2可以看出，羧酸盐分散剂SD-819降低表
面张力的能力明显优于磺酸盐分散剂SR-04，与表1
单一分散剂的分散效果相符。在两者复配后，曲线
发生明显变化，随着SD-819比例的逐渐增大，降低
表面张力的能力和效率显著增加，一方面，复配体

系能达到的最低表面张力（γcmc）逐渐降低，但始终介

于SR-04与SD-819的γcmc之间。另一方面，各复配体
系达到最低平衡张力时的浓度呈现先减小后增加

的趋势，在摩尔分数比为0～0.4时逐渐减小，0.4～1
时逐渐增大。产生这种结果的原因可能是高分子量
的羧酸盐分散剂的加入，促进了相对低分子量的磺

酸盐分散剂胶束的形成，从而加强了降低表面张力

的能力和效率。

在二元复配表面活性剂体系中，若二组分形成

了理想混合胶团，则复配表面活性剂在理想状态下

临界胶束浓度（CMCideal）可由公式
[20]（1）求出。

1
CMCideal

= XSR-04

CMCSR-04
＋ XSD-819

CMCSD-819
（1）

式中：XSR-04、XSD-819分别为SR-04和SD-819在复配体系

中的摩尔分数；CMCSR-04、XSD-819分别为SR-04和SD-819的临

界胶束浓度。

通过Gibbs吸附等温式[21-22]可算出表面最大吸附

量Γmax，见公式（2）。

Γmax= -12.303nRT×
dγ
dlgcT

（2）

式中：n=2，T=298 K，R=8.314 J/(mol·K)；γ为溶液的

表面张力（mN/m）；cT为298 K温度下复配分散剂的浓度

（mol/L）。

通过（3）式可求得表面活性剂分子的空气-水
界面上的分子最小占有面积Amin，见公式（3）。

Amin= 1
ΓmaxNA

（3）

式中：NA为阿伏伽德罗常数6.02×1023 mol-1。

依据复配组成，可由公式（4）计算出理想吸附
状态下分子的最小占有面积Amin（ideal）。

摩尔分数比 复配分散剂
悬浮率/%（3倍硬水）
热贮前 热贮后

3∶7

SR-04/SD-819 90.6 86.5
SR-04/SD-816 86.8 79.9
SD-720/SD-819 89.6 81.2
SD-720/SD-816 85.5 70.6

7∶3

SR-04/SD-819 93.3 85.5
SR-04/SD-816 91.2 83.3
SD-720/SD-819 88.6 75.9
SD-720/SD-816 83.9 73.2

表 2 复配分散剂分散效果

图 2 SR-04/SD-819 复配体系 γ-lgc 曲线
（0：单独 SR-04；1.0：单独 SD-819）
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Amin（ideal）=XSR-04Amin (SR-04)＋XSD-819Amin (SD-819) （4）
形成胶束吉布斯自由能ΔGmic和吸附吉布斯自

由能ΔGads
[23]，可由CMC值和（2）式结果算出：

ΔGmic=RTlnCMCexp （5）

ΔGads= ΔGmic-πcmc

Γmax
（6）

式中：CMCexp为实际复配分散剂的临界胶束浓度

（mol/L），πcmc是初始表面张力与达到CMC时表面张力的差
（π=γ0-γcmc）。

计算数据见表3。
由表3可知，较单一分散剂来说，复配体系均

表现出更好的表面活性。复配体系的CMCexp都小于

CMCideal，表明复配体系间产生了协同增效作用；当

SD-819的摩尔分数为0.4时，CMC值最低，为4.07×
10-5 mol/L，要比单一SD-819或SR-04的CMC值更
低。复配体系表面活性剂的最低表面张力（γcmc）介于

SD-819和SR-04的γcmc之间，说明此复配体系并不能

得到较单一分散剂更低的表面张力值。随着SD-819
含量的逐渐增大，复配表面活性剂的表面最大吸附

量（Γmax）先增后减，在SD-819摩尔分数为0.4时，Γmax

达到最大值2.24 mol/m2；复配体系分散剂也有较小

Amin，且值都小于或等于Amin（ideal），这从侧面也说明
了复分散体系有着协同增效作用[24]；胶束形成自由

能（ΔGmic）和吸附吉布斯自由能（ΔGads）也较小，说明

复配体系分散剂在溶液中形成胶束和吸附的能力

更强[25]。

XSD-819 CMCideal/ (mol·L-1) CMCexp/ (mol·L-1) γcmc/(mol·m-2) Γmax/(mol·m-2) Amin/(nm2) Amin（ideal）/(nm2) ΔGmic/(kJ·mol-1) ΔGads/(kJ·mol-1)
0 1.90×10-3 1.90×10-3 61.5 0.64 2.6 2.6 -15.52 -34.11
0.1 1.63×10-3 1.12×10-3 59.6 0.69 2.41 2.44 -16.83 -35.67
0.3 1.26×10-3 1.26×10-4 56.2 1.33 1.25 2.12 -22.25 -34.20
0.4 1.14×10-3 4.07×10-5 53.0 2.24 0.74 1.96 -25.04 -34.24
0.5 8.72×10-4 3.16×10-4 51.5 1.44 1.15 1.47 -19.97 -34.29
0.6 9.45×10-4 4.79×10-4 50.2 1.49 1.11 1.63 -18.94 -34.24
0.7 1.03×10-3 5.62×10-4 48.8 1.60 1.04 1.80 -18.54 -34.28
0.9 7.55×10-4 5.83×10-4 47.5 1.44 1.15 1.15 -18.20 -36.46
1.0 7.08×10-4 7.08×10-4 46.3 1.67 0.99 0.99 -17.97 -34.20

表 3 SR-04/SD-819 复配体系的表面性质

从传统理论来说，2种阴离子表面活性剂同带
负电荷，静电斥力会较强，不利于产生协同作用。但
由表3得知，同属为阴离子表面活性剂的羧酸盐分
散剂SD-819和磺酸盐分散剂SR-04之间产生了协同
作用。羧酸盐分散剂SD-819是嵌段性高分子表面活
性剂，具有梳型结构，亲水链和疏水链较长，能形成

多点吸附，因此其单一体系的表面最大吸附量Γmax

也高达1.67 μmol/m2。而磺酸盐分散剂SR-04聚合度
较小，由于主链萘环的作用，吸附稳定性更强，但分

子间空间阻力作用较大，因此其单一体系的表面最

大吸附量Γmax只有0.64 μmol/m2。而当两者复配时，
SR-04会穿插到SD-819的梳型结构间，静电斥力跟
空间位阻相互作用相互抵消，形成更紧凑密质的三

维粒子簇空间结构[23]，而当SD-819与SR-04摩尔分
数比为4∶6时，达到最佳配比，表面最大吸附量达
到最大值，相应最小分子面积和胶束形成自由能

ΔGmic也均达到最小值，产生较强的协同增效作用。

2.3.2 复配体系的相互作用
对于混合表面活性剂的复配体系，通常可以通

过计算β参数来确定混合表面活性剂的互相作用的
性质和程度。一般情况下β可以通过γ～lgc曲线计算
获得[26-27]。复配体系在给定表面张力下的表面吸附
层中摩尔分数Xσ

SD-819和相互作用参数βσ可由下列公
式计算。

（Xσ
SD-819）2ln（XSD-819Cexp/Xσ

SD-819C0
SD-819）

（1-Xσ
SD-819）2ln［（1-XSD-819）Cexp/（1-Xσ

SD-819）C0
SR-04］

=1（7）

βσ= ln（XSD-819Cexp/Xσ
SD-819C0

SD-819

（1-Xσ
SD-819）

（8）

式中，Xσ
SD-819为组分SD-819在表面吸附层中的摩尔分

数，Cexp、C0
SD-819和C0

SR-04分别为给定表面张力（本文选用γ=64

mN/m）下复配体系、SD-819和SR-04的浓度。βσ为复配体系在

表面吸附层中的相互作用参数。

另外，混合胶束相互作用参数βm可由（9）和（10）
公式求得：

（Xm
SD-819）2ln（XSD-819Cexp/Xm

SD-819CMC0SD-819）
（1-Xm

SD-819）2ln［（1-XSD-819）CMCexp/（1-Xm
SD-819）CMC0

SR-04］
=1 （9）

βm= ln（XSD-819CMCexp/Xm
SD-819）CMC0

SD-819

（1-Xm
SD-819）2

（10）
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式中，Xm
SD-819为组分SD-819在混合胶束中的摩尔分数，

CMCexp、CMC0
SD-819、CMC0

SR-04分别为复配体系、SD-819和
SD-04的临界胶束浓度，βm为复配体系在混合胶束中的互相

作用参数。

根据（9）和（10）所得出的Xm
SD-819和βm可求得复

配体系的超额吉布斯自由能（ΔGex）：

式中，R=8.314 J/(mol·K)，T=298 K，XSD-819为SD-819
在复配体系中的摩尔分数。

所计算数据见表4。
由表4可知，所得βσ和βm均为负值，这表明复配
体系在表面吸附层和形成混合胶束的过程中都

存在着分子间的协同作用[26]；在大部分配比情况下，

|βσ|-|βm|＞0，表明表面吸附层中的协同作用强于混合
胶束中的协同作用，疏水链进入水气界面吸附层较

进入胶束中更容易的原因 [28]；同时，除了0.1、0.7和
0.9的配比外，|βσ|＞|ln（C0

SD-819/C0
SR-04）|=2.62且|βm|＞

|ln（CMC0
SD-819）/CMC0

SR-04|=0.98，这满足Rosen理论[28-30]

关于复配体系降低表面张力效率和增强混合胶团

生成能力的增效条件，这也证实了羧酸盐表面活性

剂SD-819和磺酸盐类表面活性剂SR-04两者相互吸
引穿插，形成更稳定的空间结构。复配体系的也均
为负值，说明在形成混合胶束过程中，吉布斯自由

能降低，这有利于混合胶束的形成[31]。
当SD-819与SR-04的摩尔分数比为4∶6时，βσ、

βm和ΔGex均出现极小值，这说明此复配比例下的协

同作用最强，再结合图2和表3，也证实在此复配比
例下，体系降低表面张力效率更高，CMC值更低，表
面性能更佳。

ΔGex=RT［XSD-819βm（1-Xm
SD-819）2＋（1-XSD-819）βm（Xm

SD-819）2］ （11）

XSD-819 Xσ
SD-819 βσ lnC0

SD-819

C0
SR-04

Xm
SD-819 βm lnCMC0

SD-819

CMC0
SR-04

ΔGex/(kJ·mol-1)

0.1 0.61 -1.35

-2.62

0.29 -1.20

-0.98

-0.61
0.3 0.62 -6.69 0.48 -8.13 -5.02
0.4 0.60 -11.50 0.50 -12.32 -7.63
0.5 0.63 -6.55 0.52 -3.67 -2.27
0.6 0.73 -3.04 0.56 -1.66 -1.01
0.7 0.76 -2.20 0.61 -0.61 -0.36
0.9 0.81 -1.09 0.76 -0.44 -0.20

表 4 SR-04/SD-819 复配体系的相互作用

2.4 SR-04/SD-819复配体系的最终应用筛
选及讨论
将不同配比的SR-04/SD-819复配体系作为分
散剂，制备90%莠去津水分散粒剂。各项性能数据见
表5。

由表5可知，随着SR-04质量分数的逐渐减小，
润湿时间和崩解次数增多。这主要是因为SR-04是

磺酸盐分散剂，在具有分散性能的同时，也兼具一

定的润湿性，SR-04质量分数减少，相应的润湿效果
就会下降。SR-04是混合物，其组分中有一定量的硫
酸钠，而硫酸钠本身即可作为崩解剂 [32]，因此随着

SR-04质量分数的减少，相应的崩解效果也会下降，
需要摇晃更多次才能崩解完全。
所有复配体系的热贮前后悬浮率均优于单一

SR-04或SD-819体系的悬浮率，悬浮效果更好，而且
热储悬浮率的下降率也均低于单一体系，具有较好

的热贮稳定性，再次验证了磺酸盐分散剂SR-04与
聚羧酸盐分散剂SD-819复配产生了协同作用。如图
3所示，两者复配时，小分子SR-04会穿插至大分子
SD-819的梳形结构间，形成更密集稳定的三维粒子
簇空间结构[23]。这种粒子簇拥有更强的表面吸附能
和亲水亲油性，能对莠去津原药粒子包裹更全面，

而磺酸根与羧酸根的组合提供更强的静电斥力，能

防止粒子间聚集沉降，具有更好的悬浮稳定性。随
着SD-819质量分数的逐渐增加，热贮前后悬浮率呈

XSD-819 润湿性/s 崩解性/次
悬浮率/%（3倍硬水）
热贮前 热贮后 下降率

0 15 8 83.5 73.2 12.3
0.1 16 9 85.2 76.9 9.7
0.3 22 11 90.6 86.5 4.5
0.4 26 15 96.5 92.6 4.0
0.5 24 17 94.6 89.7 5.2
0.6 29 16 93.8 88.3 5.9
0.7 33 18 93.3 85.5 8.4
0.9 32 22 90.1 83.5 7.3
1.0 31 24 88.5 81.3 8.1

表 5 复配体系的各项性能数据
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先增大再减小的趋势，在SD-819摩尔分数为0.4时，
热贮前后悬浮率分别为96.5%和92.6%，均为最大
值，复配效果最佳。而当SD-819摩尔分数在0.1和0.9
时，复配效果不佳，摩尔分数为0.1时，过多的SR-04
会与过少的SD-819产生部分拮抗作用，形成不规则
的粒子簇；摩尔分数为0.9时，SR-04过少，在SD-819
的梳形结构中分布较少，产生的协同效应偏小；当

其摩尔分数为0.4时，SR-04和SD-819配比最佳，
SR-04能均匀稳定的穿插在SD-819结构中，形成最
稳定的结构，此时复配体系表现出最强的协同作

用，能增强莠去津水分散粒剂入水的悬浮效果和热

贮稳定性。

3 结论

阴离子磺酸盐类表面活性剂SR-04与阴离子羧
酸盐类表面活性剂SD-819的复配体系具有协同增
效作用，主要是由于这2种阴离子表面活性剂具有
特殊结构，能组合成紧凑稳定的三维粒子簇。复配
体系的各项表面化学性质均优于单一表面活性剂

SR-04或SD-819，同时此复配体系的协同增效作用
有利于提高90%莠去津水分散粒剂的悬浮稳定性，
当SR-04与SD-819摩尔分数比为6∶4时，90%莠去
津水分散粒剂的悬浮率和热贮稳定性最佳，达到最

佳配比效果。本文探究了拥有特殊结构的阴离子表
面活性剂之间的复配增效作用，并将复配体系的协

同增效作用运用到农药制剂的研制，对农药制剂研

究工作有一定的指导意义。
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