阿维菌素类农药制剂的发展思路
阿维菌素类抗生素以其超高的药效、安全、宽广的杀虫谱和独特的杀虫机理等优点成为上世纪80年代以来最优秀的生物源杀虫剂之一。并成为横跨医药（兽药）和农药领域的杀虫剂主要新品种。其主要特点有：
 

　　——原药熔点高，常温下为固体，AV熔点155～157℃，EMA盐熔点141-146℃。

 

　　——在水中溶解度很小，AV为7.8微克/升(21℃)，EMA盐为24毫克/升(pH=7.0)，300毫克/升 (pH=5.0)，IV为10微克/升。易溶于有机溶剂(AV，甲苯中350毫克/毫升)。

 

　　——在水中稳定，常温下不易分解，在25℃时，pH6～9的溶液中无分解现象。

 

　　——田间杀虫生物活性：AI/亩用量0.1－0.5G。

 

　　——易氧化，对紫外光尤为敏感。

 

　　——对非标靶毒性高，对水生生物高毒，对蜂、蚕高毒，对鸟类低毒。

 

　　通过上述看点，可以初步描绘出阿维菌素类农药适宜的剂型框架。主要有：

　　（1）适宜制备固体剂型。
　　（2）符合制备多种水基化剂型的条件。
　　（3）制剂活性物含量在1－2％为宜，不宜＞5％。
　　（4）不适宜把乳油作为常用剂型。
　　（5）制剂配方中要考虑降低相关的非标靶毒性和提高化学稳定性。

 

　　而目前阿维菌素制剂中也存在着一些问题，首先不适当的以乳油作为该药物的主要剂型，例如，0.2％、0.5％、0.9％、1％、1.8％、2％、2.8％、3.2％、4％、5％EC等，既耗用大量有机溶剂又对环境和食品安全带来严重影响；其次，普遍使用“油膏” （含AbamectinB13%-9%，一般为4％左右）进行制剂，使阿维菌素的缺点被放大了，制剂的非标靶毒性被惊人地提高，严重影响了产品的使用和推广。而由于历史原因，对阿维菌素类农药的制剂开发缺乏系统的研究。

 

　　农药剂型开发总的原则是分散、润湿、稳定、环保和安全，而要考虑的一些主要因素有：

　　（1）原药物化性质，尤其是熔点、溶解度、稳定的条件等。
　　（2）原药生物活性特征，尤其是药效、机理和发挥的条件。
　　（3）原药的非标靶毒性，包括人、畜、作物和蜂鸟鱼蚕等。
　　（4）施药对象。
　　（5）施药环境：包括大、小环境。
　　（6）制剂成本和相关作物的价格。
　　（7）栽培方式和农民的用药方式、习惯。
　　（8）用药地国家和地方政府的法律、规定和政策导向。

 

　　阿维菌素类农药的物化特性具备开发多种剂型的条件，与菊酯类、多杀菌素等多种农药相比，先天条件优越：

 

　　——原药熔点高，特别适合制备固体剂型。
　　　　阿维菌素，熔点155～157℃
　　　　甲维盐，熔点141-146℃
　　　　多杀菌素，熔点（℃）：Spinosyn A：84.0～99.5；Spinosyn D：161.5～170
　　　　菊酯类，除溴氰等少数品种外，大部分均为低熔点甚至为液态原药。

 

　　——易溶于各种非极性溶剂，可以很方便地配制乳油，但由于药效高，不宜制作高浓度乳油。（多杀菌素和大部份菊酯类原药也同样易溶于各种非极性溶剂）

 

　　——难溶于水（甲维盐微溶），在水中稳定。制备各种水基化制剂（如EW、SC、SE等）的难度要比菊酯类和多杀菌素等小得多。

 

　　阿维菌素在推广应用中迫切需要制剂的开发来弥补自身的缺点，诸如对水生生物高毒、对蜜蜂高毒、对蚕高毒、易氧化、对紫外光敏感等等。

 

　　综合以上条件，固体剂型是AV类农药最适合的选择之一

　　1．不使用任何溶剂
　　2． 除WP外，与EC、ME等均相的液剂相比，在施药中所产生的漂移较轻、在旱田施药后一般不会发生药物流失污染水源的现象，这有利于克服AV类农药蚕、蜂、鱼毒性高的缺点。
　　3．固体制剂中添加抗氧化剂、抗紫外光剂、润湿剂等比较方便，可有效弥补AV类的先天不足。
　　4．成本较低。
　　5．各种粒剂主要用于防治地下害虫和线虫。
　　6．制备相关的复配制剂较方便。

 

　　液体制剂中，悬浮剂应作为开发的重点，它具有AV固体制剂相似的优点。悬乳剂为AV类制复配制剂提供了极大空间。

 

　　根据需要，AV既可以EW、也可以SC的形态与复配对象制成SE。同时AV还可以与符合SC条件的药物一步制成双组分SC。应该减少乳油的使用。但改用植物油配制的乳油会起到增效作用并显著提高展着性能。ME会有一些特殊用途，如高尔夫球场、防治某些线虫、牲口皮毛除虫等，但建议不要用于蔬菜和水田。

 

　　微囊剂是AV发展的一个方向。通过制剂技术，能有效的降低非标靶毒性和减轻光敏感等问题，同时在防治地下害虫方面会很有作为。

 

　　目前的市场条件下，开发AV安全高效用于水稻田的制剂，需突破多道技术障碍。要注意最大程度的减缓光照氧化降解现象，最大限度降低制剂的水生动物毒性和毒力，大力提高药剂的润湿、渗透和展着性能，优化组合，筛选合适的农药复配组分。

 

　　与AV相关的复配制剂的研发，除以兼治和增加药效为目的外，更主要的任务是：延长产品的使用寿命；扬长避短，扩大使用面。现代复配制剂的研究不单纯是组分和药效双因素的筛选，而要结合剂型的开发，甚至包括适合的复合剂型研究。这对阿维菌素类农药的经营和开发者们是十分重要的。

 

（以上内容摘自演讲ＰＰＴ）
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毒死蜱是一种高效、广谱、低残留并有中等毒性的有机磷农药，可用于农业上的粮食、蔬菜、水果及经济作物上。能防治蚜虫、叶蝉、水稻螟虫、稻纵卷叶螟、小麦黏虫和红蜘蛛等近百种害虫，对地下害虫、家畜寄生虫也有较好防效。毒死蜱农药销售额一直居杀虫剂前茅，2004年农药销售额达3.9亿美元，占杀虫剂销售额品种的第二位。正成为替代甲胺磷等高毒和禁用农药退出市场所留出10多万吨农药的市场空间的主要替代农药品种；特别是最近，毒死蜱杀虫剂主要竞争对手氟虫腈，在我国已作出了停止销售和使用含氟虫腈农药制剂的规定，使毒死蜱农药迎来了前所未有行业发展的新机遇，因而它有非常广阔的市场和应用前景。
　　1.国内外进展
　　1.1 国外进展
　　毒死蜱属于有机磷农药，也是一类较老的和较危险的农药。在20世纪80年代末和90年代初曾经是替代有机氯农药品种氯丹的理想和高效的白蚁防治剂。当时以毒死蜱有效成分杀虫剂曾占美国白蚁防治剂的75%。后来发现毒死蜱农药能引起人体胆碱酯酶的抑制并累积于神经系统后导致恶心头晕，甚至神志不清；高浓度暴露下还可造成呼吸麻痹和死亡等问题。2000年6月8日美国环保署对毒死蜱作出了在家庭和庭院内停用毒死蜱；2004年又停止它在新建住宅和建筑物作杀白蚁剂使用，但这并不妨碍毒死蜱在其他方面的使用。

　　许多国外农化公司都开发毒死蜱原药和制剂，例如美、英、印度、新加坡和以色列等农化公司，早已在我国登记了毒死蜱原药、单剂和复配制剂。如美国陶氏公司登记48%乐斯本乳油（单剂）用于棉花、蔬菜、苹果树、小麦、水稻、韭菜类作物防治害虫。52.25%农地乐(毒*氯) 乳油，防治多种作物害虫。51%大福生(毒*氯铃) 乳油防治棉铃虫，22%农地乐（毒*氯）乳油和20%达斯本乳油（单剂）防治多种作物害虫。52.5%安保(毒*菜喜) 乳油防治棉铃虫。15%乐斯本颗粒剂防治花生地下害虫，95%达斯本超低容量剂用于非耕地防治飞蝗等。

　　最近印度在中国农药登记毒死蜱的公司明显增多，象印度格达化学有限公司、印度柏瑞捷达公司和印度万民利有机化学有限公司都有毒死蜱原药登记。表明除了美国陶氏化学公司之外，他们也已成为我国强劲对手，应该引起我们的重视。

　　1.2 国内进展
　　国内20世纪90年代已成功开发毒死蜱原药，收率和纯度分别达到95％。近几年来，由徐振元教授带领的课题组开发出合成毒死蜱的一步法（把老工艺加成、环合、芳构化、成盐和缩合五步转变成一步）新工艺。解决了长期以来产品难分离的老大难问题，并且不需加入有机溶剂进行重结晶，从而大大减少三废处理量，简化工艺，提高产品质量到98%，达到国外同类产品先进水平。现已建成3,000吨/年生产装置，供国内使用；这也直接导致美国陶氏毒死蜱原药价格从5.5万元/吨下降到与国内产品持平的价格。

　　最近毒死蜱合成工艺又有新进展，即以高含量的2,3,5,6-四氯吡啶和液碱为原料在高压釜中反应制得3,5,6-三氯啶醇钠，并与乙基氯化物在水相中合成毒死蜱，含量和收效率分别在94%和97%以上。此法无需使用有机溶剂，使操作变得简单，只需过滤和静止就能把原药于废水层分离，使生产成本显著降低，并已建成中试生产装置。

　　目前，毒死蜱原药价格随着毒死蜱工艺水平不断提高和生产规模不断扩大，成本也随之也逐年下降，见表1。

表1   2004-2008年毒死蜱原药价格情况
	年份
	毒死蜱原药价格（万元/吨）

	2004
	5.4

	2005
	5.2

	2006
	4.7

	2007
	4.0

	2008
	4.3 *


　　* 表示(随油价和化工原料上升，使毒死蜱原药价格也稍有上升)
　　这表明对于替代甲胺磷等高毒和禁用农药的杀虫剂而言，毒死蜱农药与其它杀虫剂农药相比增加了竞争能力。

　　2. 毒死蜱的传统剂型和改进
　　2.1毒死蜱的传统剂型
　　国内外毒死蜱农药加工的传统剂型有乳油、颗粒剂、可湿粉剂、烟雾剂的单剂和复配制剂。

　　2.1.1乳油
　　依据毒死蜱农药的理化性质，它在水中溶解度很低（约1.4mg/L），而在一般常用的有机溶剂中都有很大的溶解度。因此，无论国外还是国内都加工成乳油，也是毒死蜱最重要、应用最多和使用量最大的剂型；它们既可以是单剂，也可以是复配制剂。

　　毒死蜱乳油剂型一直占据着剂型市场首位，国内的乳油中使用较多数量的二甲苯等有毒的挥发性有机溶剂；存在着易燃、易爆和中毒的危险、易产生药害、贮运不安全和污染环境等诸多问题。

　　2.1.2可湿粉剂
　　毒死蜱有一定数量加工成可湿粉剂，大都以复配制剂为多，如25%和50%毒死蜱*灭（蝇胺）WP、40%毒*噻（嗪酮）WP、10.8%和21%毒*苏（云杆菌）WP、20%毒*福（美双）WP等，在毒性上也降为低毒。加工成可湿粉剂，其缺点是明显的，加工中存在着严重的卫生和安全问题。由于产生的粉尘会增加对操作者吸入和造成对皮肤和眼睛的刺激，若未能严格采取安全保护措施，粉的粉碎和混合也可能产生粉尘与敏感物质有爆炸危险。此外，在应用时也有粉尘危险、在用水稀释时难于润湿和混合、桶混时可能需要润湿剂、与其他剂型有不良的配伍性、比其它液体剂型有更低的效率。

　　2.1.3颗粒剂
　　毒死蜱也加工成3%、5%和10%颗粒剂使用的剂型。这种加工剂型与乳油相比，其剂型的毒性大都降为低毒，而乳油大都是中毒产品。毒死蜱加工成颗粒剂，其缺点也是十分明显的，例如生产效率低、载体用量大、有效含量低、药效低、使用时不安全。

　　2.1.4粉剂
　　粉剂毕竟是淘汰剂型，故毒死蜱加工成粉剂品种极少，国内仅有2%毒*杀虫丹DP。

　　2.1.5烟雾剂
　　国内还有一家加工（和登记）了15%毒死蜱烟雾剂(FO)，专用来防治甘蔗绵蚜害虫。据称有良好的防效，药后1～10天，防效达98.6%～100%，与25%抗蚜威WG（英国先正达产品）相比，防效无差异。该剂型高效低毒不影响环境卫生，对甘蔗无不良影响。

　　2.2 毒死蜱乳油的改进
　　乳油剂型具有：有宽的贮存温度（从-10℃到50℃至少2～3年稳定）、有好的化学稳定性、高的药效、易计量和倒出、制造相对简单等优点；因此,加工毒死蜱乳油剂型只要能避免它的缺点，发扬其优点，仍是一种好剂型。其方法是：

　　1） 使用安全和环保的溶剂代替二甲苯等挥发性溶剂

　　例如国外都用更高闪点的Solvesso 100、150、200 溶剂制备毒死蜱乳油的，国内也可使用。但Solvesso溶剂需要进口，而且价格比较贵，国内可以使用国产芳烃溶剂油（与Solvesso溶剂有相仿的性能），但价格比二甲苯要高一些，而比Solvesso溶剂要便宜得多。

　　2）加工成高浓度毒死蜱乳油（至少40%以上）

　　尽量避免制备(15％或20％)低浓度乳油，这样可以大幅度减少溶剂用量，从而降低生产成本、减少污染量、节约资源，提升产品档次并与国际接轨。

　　3） 用植物油绿色溶剂加工毒死蜱乳油

　　例如采用天然植物油或环氧化植物油为溶剂代替苯类溶剂，不仅可以在环保上充分满足不用有机溶剂的要求；而且在药效上具有增效作用。孙红霞等用植物油研制5.5%二嗪农乳油。它们用篦麻油作为“ 绿色溶剂”替代苯类溶剂，研制出环保和安全性强的5.5%二嗪农乳油。陈丽华等利用环烷基稠油经高压加氢、分馏得到的无毒级轻质油加工了25%丙环唑乳油，这就是明证。

　　为此我们选用具有与二甲苯溶剂相仿的性能的植物油研制了30%毒死蜱新乳油。用这种植物油加工的的新乳油与传统30%毒死蜱乳油性能和药效相仿。虽然这种植物油价格比二甲苯要稍高一些（但差得不多），使用的乳化剂量也相当，总的加工成本也相近，但环保和安全性远胜传统30%毒死蜱乳油。因此选用植物油绿色溶剂替代替苯类溶剂加工乳油是一种好方法，而且有很好发展前景。

　　4）选用合适的乳化剂加工毒死蜱乳油的稀释液有更细的液径

　　笔者曾选用合适的阴-非离子表面活性剂（用量33%），Solvesso 溶剂（补足100%），制得40%～45%毒死蜱乳油，加水稀释后得到的稀释液不是乳白色，而是稳定和透明（或半透明）液体。说明了该毒死蜱乳油可以直接加水稀释成微乳液，表明它比一般乳油的稀释液（约1～20μm）有更小的液径（0.4～0.1μm），因此对发挥毒死蜱农药效率应该是有利的。

　　除此之外是开发水包油乳液（水乳剂和微乳剂）剂型替代乳油剂型，可以改进安全环保性，节约生产、包装、贮运成本。

　　3. 毒死蜱安全环保新剂型
　　开发毒死蜱的安全环保新剂型替代传统剂型, 可以改进安全环保性，节约生产、包装、贮运成本。

　　3.1毒死蜱水乳剂
　　水乳剂对植物的安全性比乳油高，无药害发生、对温血动物的毒性比乳油低和药效与乳油相当。只使用少量和甚至不用有机溶剂，用水来代替乳油中有机溶剂作为介质。因此，它是一种代替乳油的优良环保型农药新剂型。

　　3.1.1毒死蜱水乳剂研制
　
　　近年来在开发毒死蜱水乳剂上取得不小进展。

　　1） 王志亭用二甲苯和环己酮作溶剂（15～30%），乳化剂（8%）研制30%毒死蜱水乳剂。

　　2） 程敬丽等发表了30%毒死蜱水乳剂的研究和开发文章。用二甲苯作溶剂（20～30%），乳化剂（10～15%）。

　　3） 倪素美等用二甲苯作溶剂（20%），乳化剂（8%）研制480g/L毒死蜱水乳剂的配方研究文章。

　　4）我公司研发30％毒死蜱水乳剂，使用环保性溶剂替代二甲苯（8～9%），乳化剂（5～6%）。液径控制在2μm以下，在稳定性方面进行了改进，析水率低于8%，已登记和产业化。

　　5）市场上还有一种毒死蜱与杀虫双(10％+14％)的24％毒*杀水乳剂。这是一种利用杀虫双价格较低廉的复配水乳剂，水乳剂采用一种嵌段共聚物表面活性剂作为乳化剂，用量较低（6％以下），也非常有特点。

　　3.1.2毒死蜱水乳剂的药效
　　水乳剂比乳油有细的液径，毒死蜱水乳剂应该有不低于毒死蜱乳油的药效。例如程敬丽等对30％毒死蜱水乳剂进行田间药效试验，结果表明在同剂量下，30％毒死蜱水乳剂防治卷叶螟药效比48%毒死蜱EC略优。在余友成等对几种毒死蜱EW防治水稻稻卷叶螟的田间药效试验。结果表明，30％毒死蜱水乳剂防治卷叶螟7d后药效（91.52%）与40%毒死蜱EC(92.11%)基本相当；而10%毒●氟啶脲EW的7d后药效最好，达到96.37%。

　　从上可见，在同剂量下，水乳剂与乳油药效相比略优或相当，水乳剂使用的溶剂量比乳油大幅度降低，而毒死蜱原药用量分别减少18%和10%。因此，开发30％毒死蜱水乳剂代替48％（或40%）毒死蜱乳油，不仅生产成本大幅降低，也减少污染量，节约资源；而且用环保性溶剂替代二甲苯后，成为真正的安全环保性剂型。

　　3.1.3 毒死蜱水乳剂加工成本
　　水乳剂少用或甚至不用溶剂，用水作介质代替溶剂；加之使用的乳化剂用量比乳油低得多，因此成本比乳油低是其一大优势。

    以下用毒死蜱原药（96%）加工40%毒死蜱乳油和30%毒死蜱水乳剂作比较(以生产1吨产品计)，原药成本不计，只计其它他成本。乳化剂价格以 20,000元/吨计，专用乳化剂价格以35,000元/吨计，二甲苯溶剂以6,000元/吨计，环保性溶剂以8,000元/吨计，(消泡剂，抗冻剂等)以8,500元/吨计，胶体保护剂以20,000元/吨计，见表2所示。  

表2   30%毒死蜱水乳剂与40%毒死蜱乳油加工成本比较
	
	原料
	乳油
	水乳剂*

	1
	原药
	416.7kg
	416.7kg

	2
	溶剂
	483.3kg,      3,383.1元
	9%计，         720元

	3
	乳化剂
	10%计,       2,000元
	0

	4
	专用乳化剂
	0
	6%计,         2,100元

	6
	胶体保护剂
	0
	0.5%计,         100元

	7
	其他(消泡剂，抗冻剂等)
	0
	4%计,           340元

	8
	总计元//吨
	5,383.1元
	3,260元


注: 水乳剂*---按本公司配方计算
 
　　30%毒死蜱水乳剂与40%毒死蜱乳油加工成本每吨要降低5,383.1-3,260=2123,1元

　　在倪素美等文章中，报道480g/L毒死蜱水乳剂成本比40%毒死蜱乳油和微乳剂都低，每吨成本约降低1,500～2,000元。

　　3.1.4 增强毒死蜱水乳剂药效
　　对于毒死蜱杀虫剂水乳剂产品，一般是通过害虫在植物表面接触药液而侵入虫体内或者取食吃进去起杀虫效果的（而药液直接打在虫体上也有可能，但几率很小）。研制的30%毒死蜱水乳剂中，加入的乳化剂主要目的起乳化作用，虽也有降低产品的表面张力的能力；有时往往达不到下降到所要求作物的临界表面张力值时，可以添加的表面活性剂助剂来达到要求。因为只有当加入表面活性剂助剂值超过CMC（临界）浓度后，才能发挥最大的作用，使剂型产品的表面张力下降到这些作物临界表面张力值之下才有可能润湿这些植物。

　　植物临界表面张力在农药应用中是一个重要参数。当药液的表面张力小于某种植物临界表面张力时，表示在该植物表面上可以润湿展布。但是由于植物表面结构不同，各种植物的临界表面张力是不同的，而且存在着较大的差异。

　　难润湿植物的临界表面张力值: 例如甘蓝、水稻和小麦分别为36.4、36.7和36.9mN/m 。

　　易被药液润湿植物:黄瓜：56.7 ～ 63.3mN/m。棉花：63.7 ～71.8mN/m。处于两者中间情况：水花生36.3～39.0mN/m、豇豆 39.0～43.9 mN/m、茄子43.9～45.3mN/m、辣椒43.4～45.3 mN/m、丝瓜45.3～58.0 mN/m、玉米47.4～58.0mN/m。

　　在余友成等用30%毒死蜱水乳剂防治水稻稻卷叶螟的田间药效试验中，分别添加1%和2%的高渗剂（未注明），与7d后30%毒死蜱水乳剂防效(88.37%)相比分别为91.82%和92.55%，有所提高但幅度很小。

　　此外，还提供一个信息，使用复配的毒死蜱制剂即10%毒●氟啶脲EW却能提供最好的药效，7d后药效达到96.37%远远高于单剂30%毒死蜱水乳剂防效和加入高渗剂30%毒死蜱水乳剂防效以及对照药剂40%毒死蜱乳油的防效。

　　3.2毒死蜱微乳剂
　　近年来在开发毒死蜱微乳剂上文献较多，有单剂如25%、30％和40%毒死蜱ME，更多的是混剂如10%和15%和44.5%毒*高氯ME和20%毒*高氯氟氰ME等。

　　3.2.1毒死蜱微乳剂的接触角和润湿时间
　
　　毒死蜱微乳剂与乳油的性能比较见表3和表4。

表3  毒死蜱不同制剂的接触角
	30％毒死蜱微乳剂
	40％毒死蜱乳油
	蒸馏水

	32.00
	45.00
	106.50


表明30％毒死蜱微乳剂的展着性能比乳油好。
表4 毒死蜱不同制剂的润湿时间
	30％毒死蜱微乳剂
	40％毒死蜱乳油
	蒸馏水

	282S
	396S
	4856S


　　表明30%毒死蜱微乳剂在润湿时间和降低接触角都优于40%毒死蜱乳油。
　　3.2.2 毒死蜱微乳剂药效
　　对30%毒死蜱微乳剂防治苹果棉蚜田间药效试验和30%毒死蜱微乳剂防治棉铃虫大田药试结果表明，同剂量下30%毒死蜱ME与48%乐斯本EC或40%毒死蜱EC防效相当。目前研制的30%毒死蜱微乳剂，大多使用二甲苯作溶剂，虽然用量比乳油有所减少，但用量仍较大(一般在10%～16%之间)，而且二甲苯存在有不安全的因素。使用的乳化剂量在18%～22%之间，不仅比制乳油的量大，更比研发30％毒死蜱水乳剂的量大很多；而且有的还要加入一定量的（醇类）助溶剂，这意味着成本比30％毒死蜱水乳剂要高得多。目前国内已仃止对微乳剂的登记，对开发毒死蜱微乳剂是一种打击。

　　3.3毒死蜱悬浮剂
　　目前悬浮剂可加工的农药活性成分多达275个，它在国内登记的农药剂型品种已超过200多个，国外农化公司2004年在我国登记的悬浮剂品种已有64个［22］。它在国内外农药剂型中已成为最重要的基本剂型，同时也已逐步成为替代粉状制剂和部分乳油的优良剂型之一。

　　毒死蜱的熔点为42℃～43.5℃，不太适合制备成悬浮剂，要加工为悬浮剂有很大难度。国外仅有拜耳公司在美国登记了30%毒死蜱悬浮剂产品（Gustafson Lorsban 30 Flowable）是唯一的悬浮剂产品，其特点是经皮毒性低（兔LD502020mg/kg）。国内尚无毒死蜱悬浮剂的开发和登记的报道。

　　3.4 毒死蜱水分散粒剂
　　水分散粒剂又称干流动剂或干悬浮剂（DF）。在技术上对WP进行改进，在处理上模仿液剂，具有最小的包装处理问题。它是一种相对比较新的剂型，在商业上比WP和SC更有吸引力。原因是安全、有很好的外观、无粉尘、易计量和倒出不沾壁、有最少的包装问题、活性成分含量很高(高达80～90%)，且稳定性好、对人经皮毒性低和农民使用方便。虽然优点很多，但水分散粒剂加工技术复杂(用多种工艺技术) ，基本投资费用大；特别是毒死蜱的熔点低，这就增加了加工成水分散粒剂难度，因而在国内阻止了加工毒死蜱水分散粒剂上的开发。国外有7个含量在72～75%毒死蜱水分散粒剂登记产品，国内尚未有同类剂型产品登记。

　　3.5 毒死蜱微胶囊悬浮剂
　　微胶囊剂(CS) 是控制释放剂中最主要的剂型，它是一种含有活性物质的芯料和一种高分子材料形成外壳壁构成的小球粒(通常为1～50微米) 水相悬浮制剂。

　　这种新剂型国外发展较快和开发较为成熟，国内属于起步阶段。毒死蜱因存在光解性较强，在植物叶片上持效较短的缺点。加工毒死蜱微胶囊剂有利于克服这种缺点，增强药效。

　　赵德等利用原位聚合法用脲醛树脂为壁材制备20%毒死蜱CS。微胶囊的表面形貌，可通过光学显微镜观察到为球形，密封性较好，微胶囊粒径大都分布在10～15μm。通过毒死蜱微胶囊悬浮剂对韭蛆毒杀作用试验，结果表明滤纸浸渍后立即接虫处理，乳油和微囊的LC50分别为2．05μg/ml和3．02μg/ml；4d后处理，微囊悬浮剂毒力提高，其LC50为2．85μg/ml，乳油毒力则明显下降，LC50为4.22μg/ml，这说明微囊悬浮剂有一个初期快速释放期，从而保证具有较好的初效。随处理天数增加，乳油毒力迅速下降，至32d时LC50为100.23μg/ml，表明毒死蜱在自然环境中有较快的分解；而微囊悬浮剂表现出明显的缓释作用，至32d时LC50仍为15.63μg/ml，表明由于囊膜的存在明显的延长了持效期，避免了环境因素造成的毒死蜱分解流失。

　　丁向东以聚氨酯为囊材，水为介质，采用界面聚合方法制备20％毒死蜱微胶囊悬浮剂［24］。这种界面聚合法是目前国外农药微胶囊合成的主要方法，但实际上是用的“原地聚合法”其特点是在互不相溶的两相界面发生缩聚反应，形成带有微孔的囊膜。合成的毒死蜱微胶囊悬浮剂产品平均粒径约2μm ，悬浮率≥95％ ，产品质量稳定，常温下可贮存两年以上。

　　通过大田试验结果表明，20％毒死蜱微胶囊悬浮剂对花生田蛴螬防效高、持效期长、保果效果显著。在同剂量（l800 mL/hm2）下，其防效和保果效果均高于20％毒死蜱乳油，另外20％毒死蜱微胶囊悬浮剂对蝼蛄亦有较好的兼治作用，可作为防治地下害虫的药剂。

　　国内有毒死蜱微胶囊悬浮剂研制报道，目前有一家登记了30%毒死蜱CS，但毕竟微胶囊剂成本高，而且工业化放大难度大，故在市场上尚未见到产品，也无这方面应用资料，国内开发微胶囊剂尚处在探索阶段。

　　4. 结语
　　目前，高毒有机磷农药全面退出农药市场之际，正是毒死蜱农药替代它们的好时机；加之毒死蜱杀虫剂农药的主要竞争的氟虫腈杀虫剂农药制剂将于2009年10月1日退出市场，因此毒死蜱农药有非常广阔的市场和前景。

　　国内外毒死蜱农药主要剂型产品是乳油，为了发展毒死蜱农药环保型剂型，国外开发的是水分散粒剂和悬浮剂；而国内却开发出国外尚无的安全和环保型毒死蜱水包油乳液（水乳剂和微乳剂）剂型。开发的毒死蜱水乳剂在药效上与毒死蜱乳油相当，但在加工成本上要低于乳油和微乳剂；而且在安全和环保性上远胜过乳油和微乳剂，具有非常广阔的前景。
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