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漆酚改性表面活性剂的制备与应用
王永生，吴亚清，周天宽

（金浦集团江苏钟山化工有限公司，南京 210038）

摘要：为了开发环保型表面活性剂以替代壬基酚聚氧乙烯醚，并将其应用到农药配方中，本文合成
了不同环氧乙烷（EO）数的漆酚聚氧乙烯醚表面活性剂（QF）及其磷酸酯，测试其基本物理化学指
标，并将其应用于高效氟氯氰菊酯乳油和水乳配方中。 结果表明，在10%高效氟氯氰菊酯乳油配方
中，QF-11和异癸醇聚氧乙烯醚（5EO，U5）协同后，在乳化和润湿性能上与NP-10比较接近。 而由
QF-11磷酸酯\蓖麻油聚氧乙烯醚 （BY-125） 制备的5%高效氟氯氰菊酯水乳剂液滴的平均粒径较
小，热贮实验后粒径变化不大，是一个稳定性比较好的乳液体系。 QF-11和U5协同后，可以成为
NP-10替代品，而由QF-11磷酸酯/蓖麻油聚氧乙烯醚（BY-125）制备的5%高效氟氯氰菊酯水乳剂
在乳化剂用量为6%时，其稳定性最佳。
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Synthesis and Application of Acanthol Modified Surfactant
WANG Yongsheng WU Yaqing ZHOU Tiankuan

(GPRO Jiangsu Zhongshan Chemical Co.， Ltd., Nanjing 210038， China)

Abstract: In this paper, an environmentally friendly surfactant is developed to replace nonylphenol ethoxylates

and applied to pesticide formulations. Critical micelle concentrations and surface tensions of Urushiol

polyoxyethylene ether surfactants (QF) have been measured, and these surfactants were applied to the Cyhalothrin

EC and EW formulation. Results show that the emulsification and wettability of the mixture (QF-11 and

Isodecanol polyoxyethylene ether) were similar to those of NP-10 in 10% beta-cyhalothrin emulsifiable concentrate .

The average particle size of 5% beta cyhalothrin EW prepared by QF-11 phosphate ester and castor oil

polyoxyethylene ether (BY-125) is smaller. The particle size after heat storage remains stable , and it is a stable

emulsifying system. When QF-11 and U5 work together, the mixture can be used as a substitute for NP-10.

QF-11 phosphate can be used in the formulation of 5% beta-cyhalothrin EW. It is found that the stability of 5%

beta-cyhalothrin EW formulation prepared by QF-11 phosphate ester and castor oil polyoxyethylene ether (BY-125)

is the best , when the mulsifier dosage is 6%.
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表面活性剂是一种两亲性物质，它能在界面吸
附，也可以在溶液中形成各种形状的有序聚集体，
因此具有润湿、增溶、乳化、分散等性能，这些性能
在日常生活和工业生产中被广泛应用。随着工业技
术的不断发展，已有很多表面活性剂得到了广泛的
应用，诸如壬基酚聚氧乙烯醚表面活性剂，但这种

物质被使用后会随着空气融入到环境中，而其降解
产物存在很强的环境污染性[1-2]，对生态系统产生不
良影响。所以，市场上对于绿色表面活性剂的需要
呼声渐起，从而使其逐渐变成了表面活性剂在今后
一段时间内的主要发展方向。这里提及的绿色表面
活性剂，主要是指生产材料来自天然资源，并且生
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产过程也满足绿色化学的标准，同时还有着非常好
的生物相容性、可降解性等特点的产品[3-8]。

生漆，是来自天然环境中的树脂材料，主要由
漆酚、树胶及其他化学成份组成。而漆酚在生漆中
含量最高，它是一种儿茶酚衍生物，具有长的不饱
和碳氢侧链结构，由饱和漆酚、单烯漆酚、双烯漆酚
和三烯漆酚等漆酚类化合物组成[9-10]。由于其具有酚
羟基，所以可以通过聚合进行改性，从而作为表面
活性剂应用于其他很多领域。笔者合成了漆酚非离
子类的表面活性剂，分析了该产品的物化性质，并
探究了其在高效氟氯氰菊酯乳油助剂上的使用。为
了能够有效提升使用性能和适用性，对该产品展开
了相应的改性工作，并探究了产品在高效氟氯氰菊
酯水乳剂[11-12]方面的一些应用。

1 实验材料与方法

1.1 主要原料及试剂
漆酚（工业级），武汉国漆厂；环氧乙烷（工业

级），中国石化扬子石油化工有限公司；五氧化二磷
（工业级），襄阳高隆磷化工有限公司；氢氧化钾
（AR），阿拉丁；高效氟氯氰菊酯（工业级），江苏扬农
化工集团有限公司；异癸醇聚氧乙烯醚（U5，工业
级）、蓖麻油聚氧乙烯醚（BY-125，工业级），江苏钟
山化工有限公司。
1.2 主要仪器

JYW-200A表面张力仪，成都仪器厂；JS94HM
微电泳仪，中晨数字技术设备有限公司。
1.3 合成步骤
1.3.1 漆酚系列表面活性剂的合成
称取200 g漆酚和一定量的KOH，在室温环境中

置于高压反应釜内，搅拌中升温到120℃，脱水1 h。
通N2，并进行两次气体置换。随后，升温到135～
145℃，将液体状态的环氧乙烷以一定量加入到反
应釜当中，并将釜压升至200 kPa，待反应进行时，继
续通入环氧乙烷，反应温度保持在135～145℃，控
制压力在2.0×105～3.0×105 Pa。当反应完全结束
后降温至100℃以下中和出料。
1.3.2 QF系列磷酸酯的合成
在放置有磁子、温度计及冷凝回流管，且规格

为500 mL的三口烧瓶中添加漆酚聚氧乙烯醚，在一
定转速下依次添加P2O5。在进行药品的投料过程中
温度需时刻维持在50℃左右，投料完毕后加热到
65～75℃，并维持4 h，酯化结束后继续加水，水解反
应1 h，取样测试其单酯双酯含量及酸值等指标。

1.4 表面张力的测定
用去离子水配制质量浓度分别为2.0×10-5、

2.0×10-4、6.0×10-4、2.0×10-3、6.0×10-3、2.0×10-2、
4.0×10-2、6.0×10-2、10.0×10-2 g/L的漆酚（QF）表
面活性剂/H2O溶液，以表面张力仪测定24.9～25.1℃
时不同浓度QF表面活性剂/H2O溶液的表面张力γ。
1.5 水乳剂乳液体积分数的测定
将等体积的水乳剂装至平底具塞试管中，放置

于54.9～54.1℃水中，14 d后进行乳液的高度测量，
其中HZ为液体总高度，HR为未分层的乳状液高度，
根据式（1）对乳液的体积百分比P（%）进行计算。

P=HR

HZ
×100% （1）

1.6 Zeta电位的测定
在室温条件下，取摇匀后的水乳剂样品0.1 mL

加入到10 mL去离子水中稀释，混合均匀，并通过微
电泳仪对其Zeta电位进行测定，对每组样品进行5次
检测，并计算其平均电位数值。
1.7 表面活性剂泡沫的制备
将 40 mL 浓度分别为 0.5、1.0、2.0 mmol/L的

QF-11表面活性剂水溶液和2.0 mmol/L的NP-10水溶
液分别加入到250 mL的具塞量筒中，用力上下振摇
25次产生泡沫，记录初始泡沫体积，并在随后记录
泡沫体积随时间的变化。

2 结果与讨论

2.1 QF系列表面活性剂的一般性质
图1是不同EO数的QF表面活性剂/H2O溶液的

表面张力图。由图1可见，QF-8、QF-11、QF-14的临界
胶束质量浓度分别为5.0×10-3、7.0×10-4、5.0×10-4

g/L。从图1中还可以发现3条线均为曲线，每条曲线
的趋势均为先快速下降，再逐步达到平衡，这是由
于QF系列表面活性剂在低浓度时能够溶解在水溶
液中，表面吸附量比较少。随着QF系列表面活性剂
浓度升高，到达一定浓度后逐步在表面吸附，当吸
附饱和后表面张力就会趋于稳定。在每条曲线上还
可以发现都存在一个最低点，这是由于溶液里存在
的一些杂质聚乙二醇与表面活性剂协同作用而引起
的。QF-8、QF-11、QF-14达到临界胶束浓度后它们
的最低表面张力分别为33、36、40 mN/m，说明随着
EO数的增加它们降低表面张力的能力逐步下降。表
面活性产生的原因是水与油基产生的斥力降低了
表面自由能，从而降低了表面张力。因此从分子结
构上来分析，由于QF系列表面活性剂的亲油基团是
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不变的，随着EO数目的增加，亲水基团不断增大，
EO链通过氢键与水发生强烈的亲合作用，使得分
子的亲水能力上升，水与油基部分的斥力减小，从
而表面活性降低[13-14]。

表1为不同EO数相对的QF系列表面活性剂的
浊点及HLB值。由表1可见，EO数的不断上升使得其
亲水性也在慢慢地增加，所以出现了浊点相应的增
加，HLB值的上升。

发泡性主要指表面活性剂在外界环境，例如外
力作用下导致泡沫的出现，而泡沫所具有的稳定性
主要指泡沫可以保持的时间，可通过半衰期来表
示。泡沫半衰期主要是指泡沫体积降到其初期体积

一半时所经历的时长。在此考察了QF-11的泡沫的
稳定性，并与NP-10展开比较，将QF-11与NP-10的
不同浓度溶液放置在具塞量筒当中，在摇晃之后都
会有泡沫出现。
如图 2所示，QF-11在浓度分别为 0.5、1和 2

mmol/L时，泡沫初始体积分别为55、70和100 mL。随
着活性剂浓度的不断提高，其初始泡沫的体积也会
增大，即发泡性越强。而NP-10在浓度为2 mmol/L时，
泡沫初始体积也为100 mL。因此表面活性剂QF-11
的发泡能力与NP-10相当。这是由于泡沫产生的过
程，也是表面能增加的过程，当QF-11浓度升高，体
系的表面张力下降，在更低的表面张力下有助于泡
沫的形成[15-16]。

2.2 QF系列表面活性剂在10%高效氟氯氰
菊酯乳油中的应用

QF系列表面活性剂与NP-10在10%高效氟氯氰
菊酯乳油制剂中的稳定性见表2，实验证明，QF-11
或QF-14与农乳500#进行配合使用能够制得符合
10%高效氟氯氰菊酯乳油性能的样品，其各项参数
及外观与标准样品相一致，200倍稀释液蓝光很明
显，说明其稳定性优良。

图1 QF表面活性剂/H2O体系的表面张力

QF系列 EO摩尔数 浊点*/℃ HLB值
QF-5 5 9.0
QF-8 8 42（10%乙醇溶液） 10.5
QF-11 11 68 12.2
QF-14 14 83 13.4
QF-16 16 90 14.2
QF-18 18 82（5%氯化钠） 14.6

表1 不同EO数对应的QF系列表面活性剂的
浊点和HLB值

图2 不同浓度的QF-11溶液和2 mmol/L的NP-10溶液
形成的泡沫外观

注：*浊点测量时配制成1%的溶液进行测量，未特殊说明的为水
溶液。

乳油样品
乳化剂

（阴离子/非离子）
用量（w/w）/% 溶剂 分散性

热储 冷藏

外观 稳定性 外观 稳定性

10%高效氟氯氰菊酯

500#/NP-10 10 C10 好 合格 合格 合格 合格

500#/QF-5 10 C10 差

500#/QF-8 10 C10 差

500#/QF-11 10 C10 好 合格 合格 合格 合格

500#/QF-14 10 C10 好 合格 合格 合格 合格

500#/QF-16 10 C10 好 不合格 不合格 不合格 不合格

500#/QF-18 10 C10 差

表2 QF系列及NP-10在10%高效氟氯氰菊酯乳油制剂200倍稀释液中的稳定性

注：QF-11的浓度从A到C分别为0.5、1.2 mmol/L。

农药中的乳化剂不但会对农药的理化性质稳 定性产生影响，同时还会对乳油稀释水溶液的粒
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度、表面张力及药效等产生相应的影响。由表3可见
QF-11、QF-14在渗透性和表面张力这2项指标上要
比NP-10较差。

为了使得产品的性能和效果与NP-10的制剂相

似，本文通过加入异癸醇聚氧乙烯醚（U5）来提高
10%高效氟氯氰菊酯乳油的润湿和渗透能力。实验
发现，将10%的U5加入QF-11或QF-14后，再和农乳
500#搭配也可以配制出性能合格的10%高效氟氯氰
菊酯乳油样品（表4），其性能和外观与NP-10和农乳
500#配制的样品相类似，稀释液蓝光很强。
加入10%的U5与QF系列协同后，制剂的润湿性

有了很大的改善。表5为配制不同乳化剂的10%高效
氟氯氰菊酯乳油样品的乳液渗透时间和表面张力。
从表5可见，QF-11/U5与NP-10在渗透性和表面张
力这两项指标上相接近，而QF-14/U5则较差。

名称
渗透时间/s 表面张力/(mN·m-1)

20倍 100倍 500倍 1000倍

NP-10 13 79 38.2 42.0

QF-11 56 312 40.1 45.2

QF-14 75 500 40.5 45.6

表3 不同乳化剂的乳油样品的乳液渗透力和表面张力

乳油样品
乳化剂

（阴离子/非离子）
用量（w/w）/% 溶剂 分散性

热储 冷藏
外观 稳定性 外观 稳定性

10%高效氟氯氰菊酯
500#/NP-10 30 C10 好 合格 合格 合格 合格

500#/QF-11/U5 30 C10 好 合格 合格 合格 合格
500#/QF-14/U5 30 C10 好 合格 合格 合格 合格

表4 QF系列与U5复配后在10%高效氟氯氰菊酯乳油制剂200倍稀释液的稳定性

2.3 QF磷酸酯在5%高效氟氯氰菊酯水乳剂
中的应用
2.3.1 QF磷酸酯在5%高效氟氯氰菊酯水乳剂中乳
化剂的选择
在制备水乳剂的过程中，乳化剂的选择十分关

键。实验中所使用的含6种混合乳化剂（QF磷酸酯与
BY-125的质量比为2∶1）的水乳剂，在进行水乳剂
粒径和热贮实验过程中，分别分析了乳化剂种类对
高效氟氯氰菊酯水乳剂稳定性所产生的影响。在此
实验当中，样品均为5%的高效氟氯氰菊酯，乳化剂
量为6%，环己酮量为8%，去离子水补足100%。结果
见表6。
由表6可见，以QF-11P/BY-125两种表面活性剂

协同作用下所制得的高效氟氯氰菊酯水乳剂的粒
径非常小，并且具有非常均匀的乳液，且流动性极
佳，热贮之后粒径并未出现改变，产品的稳定性比
别的乳化剂所制得的样品要更好。QF-11P是阴离子
表面活性剂中的一种。其在溶液中会出现电离，并
吸附在界面之上，增加液滴的负电荷数量，从而在

液滴上形成双电层构造，最终出现电势差，因而避
免液滴间的融合。此外，乳化剂的疏水端会进入到
液滴表层上，出现具有极高稳定性的液滴界面膜，
空间膜所产生的位阻效用，这会有效维持液滴间的
间距，从而提高了水乳剂的稳定性[17-18]。

2.3.2 助剂用量对体系稳定性的影响
生成乳状液，其实是大液滴被分散成小液滴的

过程。这一过程在很大程度上扩大了相界的表面积
及界面势能，所获得的能量会影响体系的稳定性。
因为表面活性剂具有疏水端和亲水端，可以在油水
界面中进行吸附从而发挥平衡效应，进而有效减少
界面能，导致水乳剂系统可以处在一个相对稳定的
状态。其表面活性剂量的多少会对界面层的吸附量
及厚度产生影响，因此乳化剂的剂量是分析乳状液
稳定性的核心变量。对水乳剂粒径及Zeta电位进行
的检测，主要是为了研究乳化剂浓度对其稳定性所
产生的影响，研究数据如图3～5所示。

名称
渗透时间 /s 表面张力/(mN·m-1)

20倍 100倍 500倍 1000倍

NP-10 13 79 38.2 42.0

QF-11/U5 13 76 37.6 41.2

QF-14/U5 14 90 38.5 32.6

表5 配制不同乳化剂的10%高效氟氯氰菊酯乳油样品的
乳液渗透时间和表面张力

乳化剂 平均粒径/μm 热储前乳液状态 热储后现象
QF-5P/BY-125 3.63 未完全乳化
QF-8P/BY-125 1.73 有未完全乳化油相
QF-11P/BY-125 0.72 完全乳化 乳液分层
QF-14P/BY-125 1.01 完全乳化 有油析出
QF-16P/BY-125 1.97 有未完全乳化油相
QF-18P/BY-125 3.68 未完全乳化

表6 不同乳化剂制备高效氟氯氰菊酯水乳剂的

平均粒径和热储实验结果

注：空白表示乳化不合格，未进行热储实验。
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从图3～5中能够发现：随着QF-11P/BY-125剂
量的不断增加，水乳剂液滴的Zeta电位的绝对值一
开始是逐步增加的，水乳剂的粒径明显变小，放置
14 d后乳液的体积分数逐步上升，说明体系的稳定
性是不断增加的；当使用剂量达到6%时，乳液会出
现最小的粒径，而Zeta电位的绝对值会出现最大值，
此时水乳剂是最稳定的；继续提升乳化剂的剂量，粒
径会维持现状，Zeta电位的绝对值出现下降趋势，
乳液放置14 d后体积比例缩少，稳定性开始降低。
在使用QF-11P/BY-125剂量较少的情况下，随着其
浓度的不断增加，QF-11P由于其表面活性在液滴上
实现吸附，电荷增多，会导致液滴的Zeta电位绝对值
上升，从而有效提高了水乳剂的稳定性；在助剂浓
度为6%的情况下，QF-11P会出现界面吸附饱和，
Zeta电位的绝对值升至最大数值，此时的稳定性同样
是最佳的；然而随着助剂浓度的不断增加，介面离子
也会不断增加，会对界面双电层进行压缩，从而降
低Zeta的电位绝对值，进而影响水乳剂的稳定性[19-20]。

3 结 论

QF系列表面活性剂随着环氧乙烷含量的提高，
浊点、HLB值和表面张力都会上升。用于10%高效氟
氯氰菊酯乳油时，在乳化能力上QF-11与NP-10非常
接近，但是润湿效果不如NP-10，但是通过加入U5进
行协同后，润湿效果大大提高，可以用于替代NP-10，
而QF-14的效果则较差。QF-11P/BY-125混合乳化
剂制备的高效氟氯氰菊酯水乳剂粒径小，实验显示
热贮前后粒径基本无变化，具有较强的稳定性能。
助剂使用浓度对粒径及Zeta电位具有显著性的影
响，与其稳定性有着很大的关联性，剂量太大或太
小都会影响产品的稳定性，当QF-11P/BY-125用量
为6%时，5%高效氟氯氰菊酯水乳剂的稳定性最好。
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有效成分 投入量/g 实测量/g 回收率/% 平均回收率/%

二氰蒽醌

12.03 12.02 99.91

99.80
12.15 12.03 99.01
12.05 12.07 100.17
12.26 12.17 99.27
12.35 12.43 100.65

吡唑醚菌酯

4.16 4.08 98.08

99.41
4.08 4.05 99.26
4.22 4.27 101.18
4.28 4.25 98.30
4.32 4.33 100.23

表 3 悬浮率分析方法准确度测定

表 4 悬浮率分析方法的精密度测定

有效成分
含量/% 悬浮率/% 相对分

解率/%
平均分
解率/%热贮前 热贮后 热贮前 热贮后

二氰蒽醌

12.23 12.19 96.85 96.43 0.33

0.31±0.12
12.16 12.14 97.63 96.97 0.16
12.06 12.03 96.36 95.71 0.25
12.22 12.16 97.18 96.81 0.49
12.31 12.27 96.55 96.10 0.32

吡唑醚菌酯

4.18 4.11 93.23 92.88 1.67

1.59±0.14
4.19 4.13 92.86 92.55 1.43
4.17 4.11 92.32 91.93 1.44
4.15 4.08 92.66 92.24 1.69
4.10 4.03 92.73 92.13 1.71

表 5 16%二氰·吡唑酯水分散粒剂热贮稳定性测定

有效成分
质量分数 标准

偏差
变异系
数/%1 2 3 4 5 平均值

二氰蒽醌 95.68 96.85 95.56 97.08 95.45 96.12 0.776 0.807
吡唑醚菌酯 93.33 92.67 93.01 92.78 91.89 92.74 0.536 0.578

准偏差为0.536，变异系数为0.578%。按照1.3.1中方
法对16%二氰·吡唑酯水分散粒剂样品进行测定，二
氰蒽醌的悬浮率为96.36%，吡唑醚菌酯悬浮率为
93.04%。制剂悬浮率符合水分散粒剂标准。

2.4 热贮稳定性测定结果
热贮稳定性是水分散粒剂的一个重要指标，也

是产品能否长期稳定保存的重要指标[6-7]。16%二氰·
吡唑酯水分散粒剂热贮稳定性测定结果见表5。

从表5中可以看出：16%二氰·吡唑酯水分散粒
剂中两种有效成分化学稳定性较好，在52～56℃
热贮14 d后，二氰蒽醌的平均分解率仅为0.31%，吡
唑醚菌酯的平均分解率仅为1.59%。热贮前后，样品
的悬浮率均大于等于90%，符合相关指标，说明该配
方中助剂配伍合理，制剂性能稳定。

3 结 论

本试验采用高效液相色谱法检测16%二氰·吡
唑酯水分散粒剂有效成分，并测定制剂悬浮率、热
贮稳定性等主要指标。同时定量分析二氰蒽醌、吡
唑醚菌酯2种有效成分，简便、快速，分离充分，条件
稳定，是一种较为理想的液相色谱分析条件；悬浮
率测定方法的研究表明，此方法准确度高，重现性
好，是一种简便可行、较为理想的分析方法。测定分
析结果表明，16%二氰·吡唑酯水分散粒剂样品悬浮
率高、有效成分含量达标、热贮稳定性好，均能达到
国家标准，适用于此制剂质量控制的检测。
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