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摘　要:农药液滴在疏水作物叶片上的反弹和润湿不良是导致其利用率低下的关键瓶颈.针对农业领域农

药利用率低、过量施用所导致的环境污染问题,通过分步硅氢加成反应,设计合成支化聚醚改性聚硅氧烷润湿

剂 (BEMS).采用核磁共 振 氢 谱 (１HNMR)、傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTＧIR)和 凝 胶 渗 透 色 谱 (GPC)对

BEMS进行化学成分、结构和分子量表征.通过拉脱法、喷雾法等系统探究了 BEMS在植物疏水表面的快速

吸附与润湿机制.结果表明,BEMS的化学结构可显著降低水的表面张力,并在疏水植物 (水稻、小麦、大葱

等)表面表现出优异的铺展润湿性能.此外,开展了水稻纹枯病防治大田试验.结果表明,与不添加助剂不

减量的农药防治效果相比,添加BEMS的农药减量２０％仍可获得与常规用量相当的防治效果,展现出优异的

减量增效潜力.
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Abstract:Dropletreboundandinsufficientwettingonhydrophobiccropleafsurfacesareprimarybarriers

limitingpesticideutilizationefficiency．Totacklethedualchallengeoflowfieldefficacyandenvironmentalrisks

associatedwithconventionalpesticideoveruse,werationallydesignedandsynthesizedabranched polyetherＧ

modifiedpolysiloxanewettingagents (BEMS)viacontrolledstepwisehydrosilylation．Thechemicalcomposition

andstructure,aswellasmolecularweightofBEMSwerecharacterizedbyNMR,FTＧIRandGPC．Therapid

adsorptionandwetting mechanismsofBEMSonthehydrophobicsurfacesofplants (suchasrice,wheat,and

scallions)weresystematicallyinvestigatedusingthedropletdetachmentmethodandspray method．Theresults
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showedthatBEMSreduceaqueoussurfacetensionandenablecomplete,nonＧreboundingcoverageonhydrophobic

plants．Inaddition,afieldtrialforcontrollingricesheath blight wasconducted．Theresultsindicatedthat

comparedwiththepesticidecontroleffectwithoutadditivesandwithoutreductionindosage,addingBEMStothe

pesticidecanachievethesamecontroleffectastheconventionaldosage with a２０％ reductionin dosage,

demonstratingexcellentpotentialforreductionandenhancementofefficacy．

Key words:polyetherＧmodified polysiloxane;branched polymer;wetting agent;pesticidereduction for

increasedefficiency

　　现代可持续农业中,农药的有效利用对于保障

粮食安全至关重要.农药喷施过程中,药液能否在

作物叶面实现有效润湿、快速铺展并稳定滞留,是

影响农药利用率和防治效果的关键因素[１].然而,
受叶片表面蜡质层、微纳粗糙结构等的影响,喷雾

液滴在叶面易出现反弹、飞溅或滚落现象,造成靶

标沉积量降低和施药损失增加[２].因此,确保药滴

在叶面的快速沉积就显得至关重要.但是,沉积并

非单纯的静态润湿过程,而是涉及界面吸附、表面

张力调控、动态铺展及黏附稳定等多个环节的复杂

界面行为[３].目前,常规农药润湿剂如拉开粉丁基

萘磺酸钠盐 (BX)、十二烷基硫酸钠 (K１４)、烷

基萘磺酸盐和阴离子润湿剂的混合物 (Morwet
EFW)等,均难以在极短时间内克服液滴与疏水

叶面间的动态能垒,实现快速铺展与浸润[４~６].聚

硅氧烷类表面活性剂由于其具有低表面能、分子链

柔顺及界面迁移速度快等特点,在改善药液润湿铺

展性能方面表现出明显优势[７].但传统线性聚醚改

性聚硅氧烷在结构可调性和多位点界面作用能力方

面仍表现不足,难以满足复杂叶面界面对药液沉积

行为的调控需求.因此,研究设计可实现快速界面

响应及稳定沉积效果的新型农药润湿剂是提升农药

减量增效水平、实现资源有效利用、维护粮食安全

的重要途径.
本文通过分子结构设计合成具有支化结构的聚

醚改性聚硅氧烷润湿剂 (BEMS),并采用核磁共

振氢谱 (１HNMR)、傅里叶变换红外光谱 (FTＧIR)
和凝胶渗透色谱 (GPC)对BEMS进行化学成分、
结构和分子量 表 征.通 过 拉 脱 法、喷 雾 法 等 对

BEMS作用下液滴在作物叶面的附着力及其润湿性

能 (接触角、持液量、润湿时间、润湿面积)进行

研究,揭示基于 BEMS分子结构的吸附与润湿机

制.此外,通过水稻纹枯病防治大田试验,综合评

价BEMS的实际防治效果,以获得新型低成本高

效农药润湿剂.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

四甲基二硅氧烷 (TMDS)、七甲基三硅氧烷

(HMTS)和三烯丙基异氰脲酸酯 (TAIC),分析

纯,上海安耐吉医药化学有限公司;烯丙基聚醚

(APEG,４００g/mol)、氘代氯仿 (CDCl３)和二甲

基甲酰胺 (DMF),分析纯,上海麦克林生化科技

股份有限公司;氯铂酸 (H２PtCl６),分析纯,上

海阿拉丁生化科技股份有限公司;改性聚有机硅农

用助剂 (A８),南京红太阳农资连锁集团有限公

司;噻呋􀅰己唑醇 (１０％噻呋酰胺,５％己唑醇),

石家庄农信生物科技集团有限公司.

VERTEX７０傅里叶变换红外光谱仪、ADVANCE
Ⅲ HD核磁共振波谱仪,德国布鲁克仪器公司;

１２６０InfinityⅡ凝胶渗透色谱仪,美国安捷伦科技

有限公司;９０Plus动态光散射仪,美国布鲁克海

文仪器公司;MCＧ１０２１表面张力仪,闽测仪器设

备有限公司;ZJＧ６９００接触角测试仪,深圳致佳仪

器有限公司;REＧ５２A旋转蒸发仪,巩义予华仪器

有限公司;D２FＧ１真空干燥箱,北京科伟永兴仪器

有限公司;DCAT２１高灵敏度天平,北京奥德利

诺仪器有限公司;WSＧ１８D背负式电动喷雾器,山

东卫士植保机械有限公司.

１􀆰２　BEMS的合成

在１５０mL 的 圆 底 烧 瓶 中,依 次 加 入 ３􀆰３４g
TMDS 和 ０􀆰０５g H２PtCl６,油 浴 条 件 下 升 温 至

５０℃,再向其中逐滴加入１０gAPEG,继续升温至

７０℃,在１０００r/m 转速下搅拌并反应５h.反应结

束后,在真空干燥箱中７０℃干燥２h除去未反应的

原 料, 即 获 得 HSi１. 向 HSi１ 中 加 入 ０􀆰０２g
H２PtCl６,升温至７０℃后逐滴加入４􀆰４３gTAIC,

继续升温至８０℃搅拌并反应１０h.反应结束后,在

真空干燥箱 中 ７０℃ 干 燥 ４h,即 得 到 HSi２.向
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HSi２中加入０􀆰０５gH２PtCl６,升温至７０℃后逐滴

加入９􀆰８０gHMTS,保持搅拌并反应１２h.反应

结束 后,在 真 空 干 燥 箱 中 ７０℃ 干 燥 ４h,即 得

BEMS.BEMS的合成路线见图１.

图１　BEMS的合成路线

１􀆰３　结构和性能测试方法

采用傅里叶变换红外光谱仪分析样品化学组成

与结构,扫描波数范围４０００~４００cm－１.将少量

样品溶于 CDCl３ 中,以 TMS为内标,用核磁共

振波谱仪分析样品化学组成与结构.在５０℃的二

甲基甲酰胺溶液中,以１􀆰０mL/min的洗脱速率

进行 凝 胶 渗 透 色 谱 测 试.在 单 个 PolargelＧM 柱

上,使用线性聚甲基丙烯酸甲酯或聚苯乙烯作为

标准来确定表观分子量.采用质量分数为０􀆰０５％
的BEMS、A８水溶液,通过动态光散射仪测试其

平均粒径.
采用高灵敏度天平结合拉脱法测定水稻、小麦

和大葱叶片与液滴之间的表面附着力.将叶片固定

于高灵敏度天平上,使拉脱环上的液滴缓慢接触叶

片表面,随后以恒定速度进行分离,直至液滴完全

脱离.通过记录拉脱前后的质量变化,并按照式

(１)计算表面附着力.每组样品平行测试３次,结

果取平均值.
F ＝ Δm×g (１)

　　式中,F 为表面附着力,mN;Δm 为天平记

录的 质 量 变 化 量,g;g 为 重 力 加 速 率,取 值

９􀆰８m/s２.
将 BEMS 和 A８ 分 别 配 置 成 质 量 分 数 为

０􀆰０１％、０􀆰０３％、０􀆰０５％、０􀆰０７％和０􀆰１％的水溶

液,用表面张力仪测试其表面张力,并通过作图法

求得其临界胶束浓度和临界胶束浓度下的表面张

力,每组平行测试３次.采用接触角测试仪记录样

品在聚丙烯 (PP)、聚乙烯 (PE)、水稻、小麦和

大葱表面的静态接触角,每组平行测试３次.用喷

雾法测定样品水溶液在植物叶片表面的持液量.将

水稻、小麦和大葱切成等长的部分,称重后放在实

验台上,倾斜角度为７０°,喷雾装置的喷嘴压力为

２bar,水溶液的喷雾时间为２s,喷雾后再次称量

植物叶片的质量.测试时３个叶片为一组,平行测

试５次.将水稻叶片裁剪为３０mm×１５mm 的小

块,采用微量进样器在针尖形成５μL液滴,以悬

滴法缓慢将液滴接触叶片表面,液滴与叶面接触后

迅速撤离针头,在５、１０和２０s时拍照记录,使用

ImageJ软件计算铺展面积,每组平行测试３次.

１􀆰４　水稻田试验方法

在陕西省汉中市南郑区协税镇张坪村水稻试验

田开展农药添加 BEMS后的水稻纹枯病防治效果

及减药量研究.试验采用随机区组设计,共设５个

处理,每个处理３次重复,共１５个小区,每个小

区面积为４５m２.各处理设置如下:处理１为噻呋􀅰
己唑醇悬浮剂５０mL/亩;处理２为噻呋􀅰己唑醇

悬浮剂４５mL/亩＋BEMS７􀆰５mL/亩;处理３为噻

呋􀅰己唑醇悬浮剂４０mL/亩＋BEMS７􀆰５mL/亩;
处理４为噻呋􀅰己唑醇悬浮剂３０mL/亩＋BEMS
７􀆰５mL/亩;处理５为清水对照.其中,BEMS在

药液中的质量施用量为０􀆰０５％,并于水稻孕穗期

施药１次.按上述处理设置配制药液,每小区喷液

量为２５L,充分混匀后均匀喷雾.施药前调查病情

基数,施药后３、７和１０d观察各处理对水稻生长

的影响,施药后２０d调查水稻纹枯病防治效果.调

查所用方法、具体分级标准及相关数据处理均参考
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GB/T１７９８０􀆰２０—２０００.

２　结果与讨论

２􀆰１　化学成分与结构

２􀆰１􀆰１　红外光谱

APEG、TMDS、HSi１、HSi２和 BEMS的红

外光谱图见图２.

图２　APEG、TMDS、HSi１、HSi２和BEMS的

红外光谱图

由图２可知,在 HSi１的谱线中,２１２３cm－１处

Si—H 伸缩振动吸收峰[８~９]的强度相对于 TMDS
出现明显减弱,１６４５cm－１处的烯丙基 C􀪅􀪅C伸缩

振动吸收峰[１０]消失,表明 HSi１被成功合成.在

HSi２的谱线中,２１２３cm－１处的Si—H 伸缩振动吸

收峰消失,１６９５cm－１ 出现 C􀪅􀪅O 伸缩振动吸收

峰[１１],且１６４５cm－１处C􀪅􀪅C的伸缩振动吸收峰增

强,说明 TAIC结构单元被引入.对于 BEMS谱

线,１６４５cm－１ 处 C 􀪅􀪅 C 伸 缩 振 动 吸 收 峰 和

２１２３cm－１ 处 Si—H 伸 缩 振 动 吸 收 峰 消 失,

３４５０cm－１处出现—OH 的伸缩振动吸收峰[１２],表

明BEMS被成功合成.

２􀆰１􀆰２　核磁氢谱

HSi１、HSi２和BEMS的核磁共振氢谱谱图见

图３.

图３　HSi１、HSi２和BEMS的核磁氢谱谱图

由图３可知,在 HSi１的谱线中,０􀆰０ppm 处

为硅甲基的氢信号[１３],３􀆰５ppm 处为聚醚链段中亚

甲基的氢信号[１４],同时３􀆰９ppm 处还出现 Si—H
的信号峰[１５],０􀆰４ppm 处为与硅相连的亚甲基氢信

号,表明 HSi１被成功合成.在 HSi２的谱线中,

４􀆰４ppm 处 出 现 与 氮 相 连 的 亚 甲 基 氢 信 号[１６],

５􀆰１ppm和５􀆰７ppm 处为碳碳双键氢信号[１７],表明

HSi２被成功合成.在 BEMS的谱线中,５􀆰１ppm
和５􀆰７ppm 处的烯丙基双键信号消失,０􀆰０ppm 处

硅甲基氢信号明显增强,０􀆰４ppm 处的硅亚甲基和

３􀆰５ppm 处的聚醚链段中亚甲基的氢信号仍然存

在,表明BEMS被成功合成.

２􀆰１􀆰３　凝胶渗透色谱

BEMS的凝胶渗透色谱曲线见图４.

图４　BEMS的凝胶渗透色谱曲线

由图４可知,BEMS的数均分子量 (Mn)为

７２５,重均分子量 (Mw)为８６２,多分散性指数

(Mw/Mn)为１􀆰１９.BEMS的Mn 和Mw 均处于较

低范围,说明BEMS主要以低分子量聚醚改性聚

硅氧烷低聚体存在.此外,BEMS的多分散性指

数仅为１􀆰１９,说明BEMS的分子量分布较窄,不

同分子链之间的分子量差异较小,组成相对均

一.表明硅氢加成反应及后续封端过程进行较为

平稳,分子量分布较为集中,未出现明显的高分

子量副产物或分子量过度扩展现象.结合图２和

图３,说明BEMS被成功合成且具有较好的结构

均一性和集中的分子量分布.

２􀆰２　表面附着力

为了验证 BEMS的加入能否提高液滴在叶面

的附着力,对水及 A８、BEMS水溶液 (质量分数

均为０􀆰０５％)在水稻、小麦和大葱叶片表面进行

了液滴拉脱实验.水及 A８、BEMS水溶液在水稻、
小麦和大葱叶片表面的拉脱过程及最大附着力见图

５,其中 (a)、(b)和 (c)上的a、b、c、d、e分

别代表接近、接触、拉伸、变形、分离状态.
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(a)水稻的拉脱过程 (b)小麦的拉脱过程 (c)大葱叶片的拉脱过程

(d)水稻表面最大粘附力 (e)小麦表面最大粘附力 (f)大葱叶片表面最大粘附力

图５　水、A８和BEMS水溶液接触水稻、小麦和大葱叶片的拉脱过程及与水稻、小麦和大葱叶片表面最大粘附力

　　由图５ (a)~图５ (c)可知,植物叶面的水

滴在提升过程中弧度显著增大,多数水滴倾向于随

提升环脱离叶面.添加 BEMS后,液滴与叶片的

接触面积明显增加,较多液滴因润湿改善而停留叶

面.在疏水性更强的水稻叶面,与 A８相比,添加

BEMS的液滴形变更大,提升环上残留更少,在叶

片表面铺展更完全.由图５ (d)~图５ (f)可知,

BEMS能够显著提高液滴在作物叶面的附着力,其

叶面附着与滞留能力均优于 A８和水,表明BEMS
具有更好的界面粘附性能.这是因为BEMS的支化

结构有利于分子在固液界面的吸附及其相互作用[１８].

２􀆰３　润湿性能

２􀆰３􀆰１　接触角与持液量

BEMS、A８的粒径分布曲线、临界胶束浓度

测定曲线以及水、BEMS、A８水溶液在不同基材

表面的静态接触角、持液量和在叶片表面的持液照

片见图６,其中 (a)和 (b)分别为 BEMS、A８
的粒径分布曲线和临界胶束浓度测定曲线,(c)和

(d)为水、BEMS及 A８水溶液 (质量分数均为

０􀆰０５％)在聚丙烯 (PP)、聚乙烯 (PE)、水稻、
小麦和大葱表面的静态接触角, (e)为上述３种

液体在水稻、小麦和大葱叶片表面的持液量及持

液照片.
由图６ (a)和图６ (b)可知,BEMS的平均

粒径大于 A８的平均粒径,这是因为BEMS的支化

结构具有更加立体的构象,在水溶液中更容易形成

较大的聚集体结构,能够包裹更多的液体,从而有

利于液滴在疏水植物表面的粘附和沉积.BEMS达

到临界胶束浓度 (CMC)时的表面张力低于 A８,
且BEMS和 A８达到CMC点的浓度基本一致,为

１６０μg/mL,这说明BEMS分子的支化结构和丰富

的末端官能团能够促进其在溶液中形成胶束结

构[１９],使其 CMC (１７􀆰５４mN/m)显著低于线性

分子 A８ (２０􀆰６２mN/m),从而有效提升其表面活

性及与基材表面的界面吸附能力.
由图６ (c)~图６ (e)可知,BEMS水溶液

在PP、PE、水稻、小麦和大葱表面的接触角分别

为１５􀆰５８°、２０􀆰３８°、２７􀆰４０°、２１􀆰７６°和２４􀆰９０°,均

低于 A８在相应表面的接触角 (２２􀆰８８°、２３􀆰４０°、

３４􀆰９３°、２６􀆰６０°和２５􀆰４４°),且 BEMS在植物叶面

上的持液量远高于 A８.BEMS溶液能在叶面形成

连续、均匀的透明水膜,实现完全铺展,而 A８溶

液及水在叶面呈现离散液滴状,润湿性较差.这表

明BEMS的支化结构通过增强分子在界面的排列

效率和降低表面张力,有效提升了水溶液对低能表

面与复杂叶面的亲润性.

２􀆰３􀆰２　润湿时间及面积

质量 分 数 分 别 为 ０􀆰０１％、０􀆰０３％、０􀆰０５％、

０􀆰０７％和０􀆰１％的 A８、BEMS水溶液在水稻叶片

表面的润湿照片及润湿面积图见图７,其中 (a)
为润湿照片, (b)~ (d)分别为５s、１０s和２０s
时的润湿面积.
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(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

图６　BEMS、A８的粒径分布曲线、临界胶束浓度测定

曲线以及水、BEMS、A８水溶液在不同基材表面的静态

接触角、持液量和在叶片表面的持液照片

由图７ (a)可知,随着溶液浓度增加和铺展

时间延长,A８、BEMS水溶液在叶面的润湿面积

均呈增大趋势.其中,A８在相同条件下的润湿面

积小于BEMS,尤其在１０s时差距进一步显现.由

图７ (b)~图７ (d)可知,当质量分数为０􀆰１％

　　　　　　　

(a)

(b)

(c)

(d)

图７　质量分数分别为０􀆰０１％、０􀆰０３％、０􀆰０５％、

０􀆰０７％和０􀆰１％的 A８、BEMS水溶液在水稻叶片表面的

润湿照片及润湿面积

时,BEMS在２０s时的润湿面积达到４３０􀆰０７mm２,
接近叶面几何上限４５０mm２.这是由于BEMS具有

支化结构和丰富的末端基团,有利于分子在界面上

的有序排列[２０],从而表现出更高的铺展效率.

２􀆰４　大田试验

BEMS防治水稻纹枯病的病情指数和防治效果

见图８.
由图 ８ 可 知,只 施 用 农 药 时,病 情 指 数 为

５􀆰０２,防治效果为８０􀆰４０％.在农药减量１０％条件

下,加入BEMS后病情指数降至４􀆰６９,防治效果

提高至８１􀆰７４％;在减量２０％条件下,病情指数和

防治效果分别为４􀆰８０和８０􀆰９５％,仍优于只施用
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(a)病情指数

(b)防治效果

图８　BEMS防治水稻纹枯病的病情指数和防治效果

农药处理.而在减量４０％条件下,病情指数升高

至６􀆰０７,防治效果下降至７５􀆰５０％.由此可见,与

不添加助剂不减量的农药防治效果相比,添加

BEMS农药减量２０％仍可获得与常规用量相当的

防治效果,展现出优异的减量增效潜力.

３　结论

本文通过分子设计合成具有支化结构的聚醚改

性聚硅氧烷润湿剂 (BEMS),通过对 BEMS进行

化学成分、结构、分子量表征,证明 BEMS被成

功合成且具有较好的结构均一性和集中的分子量分

布.通过拉脱法、喷雾法,并与市售 A８助剂进行

对比,对BEMS作用下药液在靶标表面的附着力

及其润湿性能进行研究,揭示了基于 BEMS分子

结构的吸附与润湿机制,即 BEMS的支化结构通

过增强分子在界面的排列效率,加快界面迁移速率

和降低表面张力,有效提升了水溶液对低能表面与

复杂叶面的亲润性.此外,通过水稻纹枯病防治大

田试验,对BEMS作用下噻呋􀅰己唑醇农药的防

治效果进行了评价.结果表明,添加 BEMS的农

药减量２０％时仍可获得与不添加助剂不减量相当

的防治效果,展现出优异的减量增效潜力.
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