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摘要:采用湿化学法制备了氢氧化铜悬浮剂ꎬ以粒径 Ｄ５０ 为评价依据ꎬ通过单一因素分析法优化了氢氧化铜的制备条件ꎮ

结果表明ꎬ最佳制备反应条件为硫酸铜与氢氧化钠的体积比为 ４ ∶１ꎬ转速为 １ ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ硫酸铜溶液的滴加速度为 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ直
至化学计量点ꎬ继续搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ 当助剂(以 ＣｕＳＯ４ 计)ＰＶＰ、明胶和 ＳＤＢＳ 的质量分数分别为 ０􀆰 ７％、０􀆰 ５％和 １􀆰 １％时ꎬ氢氧化
铜悬浮剂的热贮前后 Ｄ５０ 和跨距分别为 ３􀆰 １２ μｍ、３􀆰 ０３ 和 １０􀆰 ０９ μｍ、４􀆰 ８８ꎮ ＳＥＭ 分析结果表明ꎬ样品呈现分散均匀的棉絮状ꎬ
粒径为 １~４ μｍꎮ 该悬浮液的抑菌性能突出ꎮ
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　 　 无机铜杀菌剂主要是通过游离的铜离子使病原

体内的蛋白质和某些酶变性而使病菌死亡ꎬ因而具

有广谱、不易产生抗性的特点ꎬ是最常用的杀菌剂之

一ꎮ 但经典方法制备的氢氧化铜悬浊液存在颗粒

大、分散性差、易产生药害、附着性差、利用率低、资
源浪费严重、生态危害大等缺陷[１－３]ꎮ

悬浮剂(ＳＣ)是一种以水为介质的农药剂型ꎬ把
不溶或微溶于水的固体农药超微粉碎或凝聚ꎬ再加

入一定的助剂ꎬ形成一种颗粒较细的高悬浮、能流

动、稳定好的液固态剂型[４]ꎮ 悬浮剂凭借颗粒小、
分散均匀、药效更高ꎬ可直接稀释使用ꎬ具有比传统

农药剂型更环保的优势ꎬ悬浮剂的市场占有率已超

过 ７􀆰 ３％ꎬ成为我国第三大农药制剂ꎮ 然而悬浮液

属于粗分散体系ꎬ颗粒易团聚和沉降ꎬ物理稳定性

差[５－１０]ꎮ 根据 ｓｔｏｋｅｓ 公式可知ꎬ粒径减小是减缓粒

子沉降速率最有效方法之一ꎮ 机械研磨或剪切是减

小悬浮剂颗粒常用的方法ꎬ徐睿等[１１] 运用正交实验

得出研磨参数对铜基营养保护剂悬浮剂粒径的影响

程度依次为:研磨转速>填料比>研磨时间>浆料质

量分数ꎮ 郭文昱等[１２] 采用高剪切力乳化机替代砂

磨机工艺ꎬ用高剪切力乳化机处理样品 ２ 次即可达

到优于砂磨粒径的效果ꎬ砂磨后粒子 Ｄ９０ 为 １７􀆰 ０１５
μｍꎮ 而在高剪切力乳化机处理的成品中ꎬ最优的

Ｄ９０ 为 ４􀆰 ８９２ μｍꎬＤ５０ 为 ０􀆰 ６８３ μｍꎬ达到纳米级别ꎮ
另外ꎬ孔宪滨等[１３]采用热熔凝聚法加工的二氯喹磷

酸、氟虫腈、乙霉威悬浮剂粒径小于 １ μｍ 的颗粒占

比分别达 ８２􀆰 ７３％、４８􀆰 ３３％和 ４９􀆰 ３２％ꎮ
笔者采用湿化学法制备氢氧化铜悬浮剂ꎬ以

Ｄ５０ 为评价依据优化制备条件ꎬ通过添加助剂制备

性能稳定的氢氧化铜悬浮剂ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

五水硫酸铜、氢氧化钠、十二烷基苯磺酸钠、黄
原胶、聚乙烯吡咯烷酮ꎬ均为分析纯ꎮ 控温电动搅拌

器(ＪＪ－４)ꎻ实验室数显分散均质机(ＡＤ２００Ｌ－Ｈ)ꎻ超
声波清洗仪(ＫＱ－４００ＫＤＥ)ꎻ激光粒度分布仪(ＢＴ－
９３００ＳＴ)ꎻ扫描电镜(ＴＢ－１００)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 氢氧化铜悬浮剂的制备

将 １００ ｍＬ 去离子水按照一定体积比分别溶解

１０ ｇ 硫酸铜和 ３􀆰 ２ ｇ 氢氧化钠ꎬ待固体完全溶解后ꎬ
在搅拌条件下ꎬ将硫酸铜溶液匀速滴加至氢氧化钠

溶液中ꎬ滴加完毕后继续搅拌ꎬ以 Ｄ５０ 为评价手段ꎬ
优化上述制备条件ꎬ继续添加助剂ꎬ得到氢氧化铜悬

浮剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 性能测定

(１)悬浮性的测定

将悬浮液静置 １ ｈꎬ然后测量固体悬浮高度和整

个溶液层高度ꎬ两者的比值为经验悬浮率ꎮ
(２)分散性的测定

用胶头滴管从距离液面 ５ ｃｍ 处将悬浮剂滴入

２５０ ｍＬ 自来水中ꎬ根据悬浮剂在水中的分散情况ꎬ
按照在水中能自由扩散、部分分散和不分散分为优、
良和劣 ３ 种情况ꎮ

(３)倾倒性

为了反映悬浮液的均匀性ꎬ将 ５０ ｍＬ 小烧杯烘

干ꎬ质量为 ｍ０ꎻ将分散好的样品倒入烧杯中ꎬ此时质

量为 ｍ１ꎮ 将烧杯与水平面呈 ４５°倾倒 ６０ ｓꎬ再倒置

６０ ｓꎬ重新称量质量 ｍ２ꎮ 将同体积的水倒入烧杯中ꎬ
将烧杯摇晃 １０ 次后ꎬ按上述操作倾倒内容物ꎬ此时

烧杯的质量 ｍ３ꎮ
倾倒后的残余物质量分数 ＝

[(ｍ２ － ｍ０) / (ｍ１ － ｍ０)] × １００％
洗涤后的残余物质量分数 ＝

[(ｍ３ － ｍ０) / (ｍ１ － ｍ０)] × １００％

　 　 (４)粒径的测定

样品经剪切和超声后ꎬ用激光粒度分布仪测定

粒度 Ｄ５０ 及跨距ꎬ测定过程中控制悬浮液的透过率

为 １０％~３０％ꎮ 其中跨距的计算式为:
跨距 ＝ [(Ｄ９０ － Ｄ１０) / Ｄ５０] × １００％

　 　 (５)贮藏稳定性的测定

将样品倒入具塞量筒中ꎬ盖上塞子并密封好ꎬ置
于(５４±２)℃的烘箱中ꎬ放置 １４ ｄꎬ观察悬浮剂是否

有结块、分层现象ꎬ测定倾倒性、分散性、热贮前后粒

径以及热贮析水率ꎮ
(６)抑菌性能

当对照(空白) 菌落直径长到培养皿直径的

６０％~７５％时ꎬ开始测量菌落直径(测量次数不小于

３ 次)ꎬ计算氢氧化铜悬浮液对受试菌种(苹果腐烂

菌)的抑菌率ꎮ
抑菌率 ＝ [(对照菌落直径 － 处理菌落的直径) /

对照菌落直径] × １００％

其中:对照菌落直径＝菌落直径－菌饼直径(４ ｍｍ)ꎻ
处理菌落为氢氧化铜悬浮液的菌落ꎮ

２　 结构表征

利用 ＴＢ－１００ 型扫描电镜观察所得样品表面形

貌和粒径ꎮ 试验过程中加速电压为 １５ ｋＶꎬ没对样

品表面进行喷金处理ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 优化氢氧化铜的制备条件

３􀆰 １􀆰 １　 硫酸铜的质量分数对粒径的影响

按照 １􀆰 ２􀆰 １ 中所述的方法制备氢氧化铜ꎬ考察

硫酸铜的质量分数对固体粒径和跨距的影响ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ

１—Ｄ５０ꎻ２—跨距

图 １　 硫酸铜的质量分数对粒径和跨距的影响

由图 １ 可以看出ꎬ随硫酸铜质量分数的增大ꎬ固
体颗粒的 Ｄ５０ 不断增大ꎬ而跨距呈现不断降低的趋

势ꎮ 当硫酸铜的质量分数从 １􀆰 ０％增加至 １６％(此
时为硫酸铜的饱和溶液)时ꎬ测得 Ｄ５０ 从 ４􀆰 ５６ μｍ
增至 １２􀆰 ７３ μｍꎮ 这主要是由于硫酸铜滴加到氢氧

化钠中时ꎬ随着硫酸铜质量分数的增加ꎬ单位体积内

硫酸铜的量增多ꎬ生成的氢氧化铜晶核多且距离近ꎬ
很容易相互碰撞而聚集长大[１５－１７]ꎮ 尽管此过程跨

距呈现降低的趋势ꎬ但是考虑到实际应用中防止大

颗粒堵塞喷头ꎬ还要兼顾有效成分的含量ꎬ选择硫酸

铜的质量分数为 １０％进行后续实验ꎮ
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３􀆰 １􀆰 ２　 溶解水体积比对粒径的影响

溶解固体所用水的体积对氢氧化铜颗粒的影响

如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｄ５０ꎻ２—跨距

图 ２　 反应物所用水的体积比对粒径和

跨距的影响

由图 ２ 中可以看出ꎬ随着 Ｖ(ＣｕＳＯ４) ∶Ｖ(ＮａＯＨ)
的增大ꎬ氢氧化铜粒径和跨距都呈现降低的趋势ꎮ
当 Ｖ(ＣｕＳＯ４) ∶Ｖ(ＮａＯＨ)由 １ ∶４增大至 ４ ∶１时ꎬ样品

颗粒的 Ｄ５０ 由 ９􀆰 ６２ μｍ 减少到 ５􀆰 １１ μｍꎮ 这主要是

由于固体颗粒的粒径取决于成核和生长的速度ꎬ成
核和生长速率都受过饱和度的影响ꎬ其中过饱和度

对成核速率影响更大[１７－２０]ꎮ 反应过程中随着氢氧

化钠的浓度增加使过饱和度增大ꎬ成核速率加快ꎬ但
硫酸铜的浓度降低ꎬ晶核生成少ꎬ减弱了氢氧化铜向

晶核表面扩散的动力ꎬ所以氢氧化铜颗粒粒径减小ꎮ
若继续增大 Ｖ(ＣｕＳＯ４) ∶Ｖ(ＮａＯＨ)ꎬ致使氢氧化钠的

体积过少而无法搅拌ꎬ而且氢氧化钠浓度过高ꎬ有
[Ｃｕ(ＯＨ) ４] ２－络离子产生ꎮ 因此选择硫酸铜和氢氧

化钠溶解水的体积比为 ４ ∶１ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 滴加时间对样品粒径的影响

硫酸铜溶液的滴加时间对制备氢氧化铜的影响

如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｄ５０ꎻ２—跨距

图 ３　 滴加时间对颗粒粒径和跨距的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ随着滴加时间的延长ꎬ样品的

Ｄ５０ 和跨距总体呈现减小的趋势ꎮ 当滴加时间持续

到 ８ ｍｉｎ 时ꎬ颗粒的 Ｄ５０ 和跨距分别从 ８􀆰 ５４ μｍ、
４􀆰 ４１ 减少至 ４􀆰 ４８ μｍ、３􀆰 ４２ꎮ 继续延长滴加时间至

１６ ｍｉｎꎬ颗粒的 Ｄ５０ 几乎没有明显变化ꎬ测得的数值

为 ４􀆰 ２２ μｍꎬ而跨距呈现上升的趋势ꎮ 这主要是由

于采用倾注法制备波尔多液悬浮液ꎬ晶核在极短的

时间内大量生成ꎬ虽然晶核生长缓慢ꎬ但是静电吸附

致使小颗粒团聚ꎻ随着滴加时间的增加ꎬ单位体积内

生成氢氧化铜晶核密度降低ꎬ粒径变小ꎮ 考虑到试

验时间和粒径的均匀程度ꎬ滴加时间选定为 ８ ｍｉｎ
开展后续工作ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 搅拌速度对样品粒径的影响

搅拌速率对制备氢氧化铜的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｄ５０ꎻ２—跨距

图 ４　 搅拌速率对颗粒粒径和跨距的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着转速的增加ꎬＤ５０ 呈现先

降低后趋于平稳的变化趋势ꎬ跨距呈现相反的变化

趋势ꎮ 当转速由 ４００ ｒ / ｍｉｎ 增加至 １ ３００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ
颗粒的 Ｄ５０ 由 １２􀆰 ５１ μｍ 降至 ３􀆰 ６２ μｍꎬ继续加大转

速ꎬ氢氧化铜颗粒 Ｄ５０ 没有显著性变化ꎬ跨距也趋

于稳定ꎮ 这主要是由于搅拌可以将生成的氢氧化铜

分散开ꎬ从而使氢氧化铜在相近的环境下形成和生

长ꎬ有利于得到粒径小且形态一致的颗粒ꎬ同时机械

搅拌还会破坏颗粒之间较弱的作用力ꎬ同样有利于

减小固体颗粒的粒径ꎬ但单纯的机械分散不能从根

本上降低颗粒的粒径ꎮ 试验结合 Ｄ５０ 和能耗综合

考虑ꎬ选择 １ ３００ ｒ / ｍｉｎ 为最佳搅拌速度ꎮ
最后确定的制备条件为:反应温度在 ２０ ~ ３５℃

之间ꎬ硫酸铜溶液与氢氧化钠溶液体积比为 ４ ∶１ꎬ滴
加速度为 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ转速为 １ ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ搅拌时间

为 ２０ ｍｉｎꎮ 最佳实验条件下可以制备粒径和跨距较

为理想的悬浊液ꎮ
３􀆰 ２　 氢氧化铜悬浮液的性能测定

以硫酸铜的质量为参照ꎬ试验添加 ０􀆰 ７％分散

剂聚乙烯吡咯酮(ＰＶＰ)、１􀆰 １％表面活性剂十二烷基

苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)和 ０􀆰 ５％增稠剂黄原胶ꎬ其他制备

条件不变ꎬ试验得到氢氧化铜悬浮液的性能如表 １
所示ꎮ

􀅰３１１􀅰
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表 １　 氢氧化铜悬浮液的性能表征

　 　 　 　 　 项目 数值

Ｄ５０ / μｍ ３􀆰 １２
跨距 ３􀆰 ０３
悬浮率 / ％ ９１􀆰 ２
贮后悬浮率 / ％ ７１􀆰 ９
热贮析水率 / ％ ３０􀆰 １
倾倒后的残余物质量分数 / ％ ２􀆰 ２２
洗涤后的残余物质量分数 / ％ ０􀆰 ３８
分散性 良

从表 １ 中可以看出ꎬ制备的氢氧化铜悬浮液性

能突出ꎬ可满足当前悬浮液国标ꎮ 结合 ＳＥＭ 图

(图 ５)进一步分析可知ꎬ氢氧化铜颗粒呈现棉絮状ꎬ
颗粒分散均匀ꎬ粒径为 １ ~ ４ μｍꎮ 多棱角的结构有

利于增加颗粒间的物理作用ꎬ增大了颗粒沉降的阻

力ꎬ使悬浮液的悬浮率高达 ９１􀆰 ２％ꎬ同时这也降低

了制剂的热贮析水率ꎮ 氢氧化铜悬浮液倾倒后的残

余物质量分数和洗涤后的残余物质量分数也充分说

明了所制的悬浮液分散性能较为突出ꎮ

图 ５　 氢氧化铜悬浮液颗粒的 ＳＥＭ 图

选用苹果腐烂菌为受试菌种ꎬ药剂的添加量为

０􀆰 ５ ｇ / (１０ ｍＬ 培养基)ꎬ置于(３２±１)℃恒温培养箱

中ꎬ经过 ４ ｄ 测得的试验数据如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同杀菌剂对苹果腐烂菌的抑菌率

项目 空白 传统波尔多液 氢氧化铜悬浮液

抑菌率 / ％ ０ ５７􀆰 ２ ９１􀆰 ３

由表 ２ 可以看出ꎬ与传统波尔多液相比ꎬ氢氧化

铜悬浮液的抑菌性能突出ꎬ抑菌率高达 ９１􀆰 ３％ꎮ

４　 结论

通过优化氢氧化铜的制备条件ꎬ达到减小氢氧

化铜颗粒粒径的目的ꎬ通过添加适量助剂ꎬ制备出氢

氧化铜悬浮液ꎮ 结果发现ꎬ优化氢氧化铜的制备条

件能够从根本上克服由于固体颗粒重力而造成的悬

浮液稳定性差的缺陷ꎻ抑菌实验发现ꎬ氢氧化铜悬浮

液具有突出的抑菌性能ꎬ这对无机铜悬浮剂的研制

具有重要的指导意义ꎮ
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