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摘要: 为提高农药的叶面展性和靶标生物作用率，设计合成双疏水链的有机硅羧酸钠表面活性剂．采用
FT-IＲ光谱表征产物结构，用拉环法测定其表面活性．利用正交试验法优化硅氢加成反应条件，并将 Si-H
转化率最高的有机硅羧酸钠用作辛硫磷助剂． 结果表明: 低含氢硅油和丙烯酸单体投料摩尔比为
1． 00∶ 1． 02，氯铂酸催化剂加入量( 以 Pt计) 为单体质量的 0． 03%，110 ℃下反应 6 h 制得的有机硅羧酸
钠，Si-H转化率达 87． 8% ． 有机硅羧酸钠表面活性剂水溶液在 298 K 时的临界胶束浓度( cmc ) 为 4 ×

10 －3mol·L －1，最低表面张力( γ) 为 17． 87 mN·m －1 ． 1%质量浓度的辛硫磷溶液在树叶表面能完全铺展，
主要是由于双疏水链的有机硅羧酸钠表面活性剂分子的加入．
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0 引言

高性能、环保型农药是国家重大战略需求，可通
过生物源农药代替化学农药达到环保要求［1］． 但农
药存在贮存期间絮凝、聚集或粘连; 使用时，叶面附
着力差、叶面脱靶等是待解决的问题［2］． 众所周知，
农作物的茎叶和害虫表面都存在一种疏水性蜡质

层，大多数农药本身是油溶的，农药中加入普通烃类

表面活性剂，喷洒到植物上后，润湿速度慢，铺展面

积小．有机硅表面活性剂具有超润湿性，可显著降低
水和油类的表面张力［3］．而有机硅表面活性剂的憎
水性正和植物茎叶、害虫表面的疏水性相似，可提高
农药的润湿速度和铺展性能，增强农药的功效［4］．
张宇等［5］报道加入质量分数为 0． 1%的有机硅表面
活性剂，能使 40%毒死蜱对稻纵卷叶螟的杀虫效果
提高 67% ( 1 d) 和 100% ( 7 d) ，保叶效果提高 67% ．
阴离子有机硅表面活性剂既具有有机硅表面活性剂

的低表面张力又具有阴离子表面活性剂的高表面活

性，与各种表面活性剂配伍性好［6］． 阴离子有机硅
表面活性剂加入到囊壁材料中，制备的有机硅微胶

囊在作物叶面具有较好的附着性［7］． 阴离子有机硅
用作农药表面活性剂可有效减少农药用量，降低对

环境的污染［8］．

本文采用江西星火有机硅厂的副产物和废弃物

为原料，制备的低含氢硅油和丙烯酸单体发生硅氢

加成反应制备一种新型的含双疏水链的阴离子有机

硅表面活性剂———有机硅羧酸钠表面活性剂; 正交
试验法优化反应条件，并研究该表面活性剂用作农

药助剂，在树叶表面的铺展性能．

1 实验部分

1． 1 主要试剂及仪器

高含氢硅油( 含活性氢质量分数约为 1． 6% ) 、
六甲基二硅氧烷( MM) 、八甲基环四硅氧烷( D4 ) ，均

为工业品，江西星火有机硅厂产品; 甲苯、浓硫酸、碳
酸氢钠、十二烷基硫酸钠均为分析纯，西陇化工股份
有限公司产品; 氯铂酸( 质量分数为99． 9% ) ，分析
纯，国药集团上海化学试剂有限公司产品; 异丙醇和

丙烯酸均经重蒸脱水后 0． 5 nm分子筛干燥备用; 氢
氧化钠，分析纯，上海外冈化工二厂产品; 辛硫磷，河

北邢台市农药有限公司产品; 其他试剂均为市售，未

经处理直接使用．
红外光谱( FT-IＲ) 仪: Bruker公司 VectorⅡ型傅里

叶红外光谱仪，KBr 涂膜法; 液体表面张力系数测定
仪，上海复旦天欣科教仪器有限公司 FO-TX-NST-1．



1． 2 合成

1． 2． 1 低含氢硅油( Ⅰ) 的制备 参照文献［9］制
备中间产物Ⅰ．
1． 2． 2 有机硅羧酸钠表面活性剂的合成 在带有
搅拌器、滴液漏斗、冷凝回流装置的 250 mL 三口烧
瓶中加入丙烯酸的异丙醇溶液和低含氢硅油，加热

至 85 ℃，缓慢滴加氯铂酸的异丙醇溶液( 控制0． 5 h
滴完) ，升温至 100 ～ 120 ℃，恒温反应数小时，产物
经减压蒸馏、冷却、过滤，再和 NaOH 的异丙醇溶液
中和、减压蒸馏即可．
合成路线示意图如图 1 所示．

图 1 有机硅羧酸钠的合成示意图

1． 3 应用研究

将正交试验法优化的 Si-H 转化率最高的有机
硅羧酸钠表面活性剂加入到质量浓度为 1%的辛硫
磷农药液中配成乳液，比较研究不加表面活性剂、加
入 1‰普通烃类表面活性剂和 1‰有机硅羧酸钠的
辛硫磷乳液的分散稳定性，并研究这 3 种乳液在树
叶表面的铺展性能．

1． 4 性能测试

Si-H转化率: 参考文献［10］中的化学滴定法测
定端侧氢硅油中活性氢的含量，再根据反应前后活

性氢含量可计算 Si-H转化率．
活性氢含量的计算公式为

ωH =
( V1 － V2 ) c × 10

－3 × 1． 008
2m × 100%， ( 1)

Si-H转化率的计算公式为

Y = ( 1 －
ωH，2

ωH，1
) × 100%， ( 2)

其中 V1为滴定空白耗用 Na2 S2 O3标准溶液的体积

( mL) ，V2为滴定样品耗用 Na2 S2 O3的体积( mL) ，

c为Na2S2O3溶液的浓度( mol·L －1 ) ，m 为样品质量
( g) ，ωH为活性氢含量( % ) ，ωH，1为反应前活性氢的

质量分数( % ) ，ωH，2为反应后活性氢的质量分数

( % ) ，Y为含氢硅油的 Si-H转化率( % ) ．
悬浮稳定性: 在 3 支洁净的试管中装有 1%质

量浓度的辛硫磷水溶液． 第 1 支试管中不加表面活
性剂; 第 2 支试管中加 1‰的十二烷基硫酸钠; 第 3
支试管中加 1‰的有机硅羧酸钠，3 支试管均经震荡
静置，观察辛硫磷溶液的悬浮稳定性．
叶面铺展性: 分别在上述 3 支试管中，取样滴加

在洁净平整的树叶表面，观察辛硫磷溶液在叶面的

铺展情况．

2 结果与讨论

2． 1 红外图谱分析

在图 2 中，曲线 1 表示产物Ⅰ的红外图谱，曲线
2 表示最终产物的红外图谱．曲线 1 中2 165 cm －1和

922 cm －1处有明显的 Si—H 键特征吸收峰，说明所
得产品具有硅氢键，为低含氢硅油．而曲线 2 没有出
现，同时在 2 966 cm －1处出现烷烃 C—H 伸缩振动
峰; C O 伸缩振动峰的归属于 1 700 cm －1 ;

1 255 cm －1 附 近 为 Si—CH3 的 特 征 吸 收 峰;

1 053 cm －1是 Si—O—C的特征吸收峰．羰基峰的存
在和 Si—H峰的消失，正说明丙烯酸已经通过硅氢
加成反应接到低含氢硅油上，已获得有机硅羧酸钠．

图 2 低含氢硅油和有机硅羧酸钠的红外图谱

2． 2 正交试验法优化有机硅羧酸钠的制备工艺条件
2． 2． 1 正交试验因素及水平的选定 有机硅羧酸
钠的制备是通过低含氢硅油和丙烯酸单体在催化剂

H2PtCl6作用下发生硅氢加成反应．影响硅氢加成反
应的因素主要有: 低含氢硅油和丙烯酸单体的摩尔

比( A) 、催化剂( H2 PtCl6 ) 的用量( B) ( 以单体质量
百分比计) 、反应时间( C) 、反应温度( D) ．以低含氢
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硅油的 Si-H转化率衡量生成有机硅羧酸钠的产率，
这里以 Si-H 转化率为主要性能指标． 选择正交表
L9 ( 3

4 ) ，即 4 个因素、3 个水平值的正交表，只做 9

次试验就能反映出 34 = 81 次试验所代表的规
律［11］，详见表 1 ～表 3．

表 1 因素的水平值表

水平值 低含氢硅油和
单体的摩尔比( A) 催化剂的用量( B) /%

反应时间
( C) /h

反应温度
( D) /℃

1 1． 00∶ 1． 00 0． 01 6 100
2 1． 00∶ 1． 02 0． 02 8 110
3 1． 00∶ 1． 04 0． 03 10 120

表 2 9 次方案对应的 Si-H转化率

序号 低含氢硅油和
单体的摩尔比( A)

催化剂用量
( B) /% 时间( C) /h 温度( D) /℃ Si-H转化率 /%

1 1． 00∶ 1． 00 0． 01 6 100 83． 7
2 1． 00∶ 1． 00 0． 02 8 110 84． 6
3 1． 00∶ 1． 00 0． 03 10 120 85． 5
4 1． 00∶ 1． 02 0． 01 8 120 83． 5
5 1． 00∶ 1． 02 0． 02 10 100 85． 3
6 1． 00∶ 1． 02 0． 03 6 110 87． 8
7 1． 00∶ 1． 04 0． 01 10 110 80． 9
8 1． 00∶ 1． 04 0． 02 6 120 82． 2
9 1． 00∶ 1． 04 0． 03 8 100 83． 4

2． 2． 2 正交试验分析 表 3 中Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ分别表示
某一因素的 3 个水平的性能之和，Ｒ是极差，代表某
一因素的最好水平与最差水平之差．从表 3 可知，影
响有机硅羧酸钠的制备条件的次序为: 低含氢硅油

和单体的摩尔比 ＞催化剂用量 ＞反应时间 ＞反应温
度．反应物摩尔比是影响 Si-H 转化率的最主要因

素，单体稍微过量有利于硅氢加成反应的进行，过量

太多，单体容易发生自聚合，反而不利于 Si-H 转化．
实验表明制备有机硅羧酸钠的最优化条件为: 低含

氢硅油和单体的摩尔比为 1． 00 ∶ 1． 02，催化剂用量
为 0． 03%，反应时间为 6 h，反应温度为 110 ℃，此
时 Si-H转化率高达87． 8% ．

表 3 Si-H转化率的直观分析表

序号 低含氢硅油和
单体的摩尔比( A) 催化剂用量( B) /% 时间( C) /h 温度( D) /℃

Ⅰ 253． 8 248． 1 253． 7 252． 4
Ⅱ 256． 6 252． 1 251． 5 253． 3
Ⅲ 246． 5 256． 7 251． 7 251． 2
Ｒ 10． 1 8． 6 2． 2 2． 1

2． 3 有机硅羧酸钠的表面张力和临界胶束浓度

拉环法测定有机硅羧酸钠表面活性剂的表面张

力，结果如图 3 所示． 由图 3 可知，水溶液中加入少
量有机硅羧酸钠表面活性剂，表面张力降低很快．当
有机硅羧酸钠物质的量浓度 c 为 4 × 103 mol·L －1

时，表面张力可降低到 17． 87 mN·m －1 ． 继续增加
有机硅羧酸钠物质的量浓度，表面张力几乎不变，这

说明4 × 103 mol·L －1是有机硅羧酸钠的临界胶束

浓度 cmc ．相比于普通的烃类表面活性剂，如十二烷
基硫酸钠，其 cmc和表面张力分别为 8． 3 × 103mol·
L －1和 40． 8 mN·m －1［11］低很多．这可能是由于有机
硅羧酸钠分子中存在双疏水链段，包括聚二甲基硅

图 3 有机硅羧酸钠表面活性剂的表面张力与浓度的关系

氧烷链段和三甲基硅烷链段．疏水链段越长，越能降
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低水的表面张力．疏水链段越长，有利于提高疏水基
团的抗水解能力，从而提高有机硅表面活性剂的稳

定性［12］．

2． 4 有机硅羧酸钠在农药中的应用及机理探讨

2． 4． 1 辛硫磷溶液的悬浮稳定性 从图 4 可看出，
试管 1 中的辛硫磷沉在试管底部，与水互不相溶．试
管 2 中部分辛硫磷分散，还有少许辛硫磷还附着在
试管底部，溶液浑浊，主要是由于十二烷基硫酸钠是

一种亲水性的表面活性剂，能使互不相溶的液体之

间部分发生乳化( γ = 40． 8 mN·m －1 ) ．而试管 3 中
的辛硫磷完全分散在水中，这是由于有机硅羧酸钠

的表面张力更低( γ = 17． 87 mN·m －1 ) ，能更好地

使油水间乳化，而且疏水性的有机硅羧酸钠表面活

性剂能更好地使油状辛硫磷分散在水中．

1．没加表面活性剂; 2．加 1‰十二烷基硫酸钠;
3．加 1‰有机硅羧酸钠．
图 4 辛硫磷溶液的悬浮稳定性照片
( 1%质量浓度的辛硫磷水溶液中)

2． 4． 2 辛硫磷溶液在树叶表面的铺展性 图 5 是
上述 3 支试管中分别取 1 滴辛硫磷溶液滴于树叶
上．从图 5 可看出，1 号辛硫磷液滴在树叶表面完全
不润湿，2 号辛硫磷液滴在树叶表面少许润湿，1 号
和 2 号辛硫磷溶液在树叶表面由于重力影响容易滚
落，导致农药利用率低．而 3 号辛硫磷液滴在树叶表
面向四周铺展，而且铺展速度是距叶脉近的方向快

于距叶脉远的方向，这和吕国强等［13］报道的相似．
辛硫磷溶液在树叶表面的完全铺展，正说明有机硅

羧酸钠的憎水性和叶面叶脉的疏水性相似，有利于

提高农药在植物叶面的附着力和铺展性能，降低农

药流失率，从而提高农药利用率和靶标作用率．

1．没加表面活性剂; 2．加 1‰十二烷基硫酸钠;
3．加 1‰有机硅羧酸钠．
图 5 辛硫磷溶液在树叶面铺展性照片
( 1%质量浓度辛硫磷水溶液中)

2． 4． 3 有机硅羧酸钠辛硫磷溶液与树叶表面的作
用机理 图 6 是加入有机硅羧酸钠表面活性剂的辛
硫磷溶液与树叶表面的作用示意图． 有机硅羧酸钠
分子是亲水基团在中间，双疏水链在两端的表面活

性剂．当有机硅羧酸钠物质的量浓度 c ＜ cmc时，有机
硅羧酸钠分子在水溶液中亲水基朝向水中，亲油基

朝向油相的定向排列，如图 6 ( a) 所示; 当有机硅羧
酸钠物质的量浓度 c≥cmc时，有机硅羧酸钠分子在
水溶液中形成胶束，即亲水基朝向水中，亲油基向辛

硫磷分子靠拢，使得辛硫磷分子能很好地分散在水

中，如图 6( b) 所示; 图 6 ( c) 中，双疏水链的有机硅
羧酸钠分子，一条疏水链和其他分子的疏水链形成

胶束，另一条疏水链能很好地锚固在同样疏水的树

叶表面，这样使得有机硅羧酸钠辛硫磷溶液在树叶

表面可以完全铺展，为图 4( 3) 、图 5( 3) 的现象提供
理论依据．

图 6 有机硅羧酸钠表面活性剂辛硫磷溶液与树叶表面的作用示意图
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3 结论

本文采用硅氢加成法合成有机硅羧酸钠，通过

正交试验优化反应条件为: 低含氢硅油和单体的摩

尔比为 1． 00∶ 1． 02，催化剂氯铂酸加入量为单体质
量的 0． 03%，反应时间为 6 h，反应温度为 110 ℃可
获得最高 Si-H转化率为 87． 8% ; 有机硅羧酸钠表面
活性剂水溶液在 298 K 时的 cmc为 4 × 10 －3 mol·
L －1，最低表面张力为 17． 87 mN·m －1 ; 1%质量浓
度的辛硫磷溶液由于双疏水链的有机硅羧酸钠表面

活性剂分子的加入，在树叶表面完全铺展，有利于提

高农药利用率和靶标作用率．
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The Synthesis and Application of Sodium Silicone Carboxylate

DAI Ｒunying1，YOU Shengyong2，WANG Wenmin，CAI Xueping1，CHEN Qiongyao1

( 1． Department of Chemistry，Jiangxi Agricultural University，Nanchang Jiangxi 330045，China;

2． Institut of Applied Chemistry，Jiangxi Academy of Sciences，Nanchang Jiangxi 330096，China)

Abstract: A series of sodium silicone carboxylate surfactants with double hydrophobic chain have been designed and
synthesized to improve the spreadability of pesticide on the leaves and the utilization of the target organism． The
structure of products have been characterized by FT-IＲ． The surfactivity of the sodium silicone carboxylate surfac-
tants have been tested by pulling ring method． The best condition of hydrosilylation was optimized by orthogonal
method and the silicone carboxylate surfactants with highest Si-H conversion rate are applied in phoxim solution．
The results show that the sodium silicone carboxylate was obtained by the low hydrogen silicone oil and acrylic acid
with the molar ratio of 1． 00 to 1． 02，with the catalyst ( Pt dollars) of 0． 03% in the mass of monomer with the tem-
perature of 110 ℃ for 6 h as well as the conversion rate of Si-H is 87． 8% ． The critical micelle concentration( cmc )
and the surface tension of sodium silicone carboxylate surfactant is 4 × 10 －3mol·L －1 and 17． 87 mN·m －1 respec-
tively． The 1% phoxim pesticide emulsion spread completely on the leaves which due to sodium silicone carboxylate
surfactant with double hydrophobic chain be added．
Key words: hydrosilylation; double hydrophobic chain; organosilicone surfactant; phoxim pesticide; spreadability
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