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45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂的配方研制及药效评价
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摘 要:为有效防控黄瓜细菌性角斑病等作物病害,研制了45%春雷霉素·喹啉铜悬浮

剂,并确定了其最佳配方,通过田间药效试验评价该悬浮剂对黄瓜细菌性角斑病的防控效

果.结果表明:45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂的最佳配方为春雷霉素4.5%,喹啉铜40.5%,

润湿分散剂比例为 MNS/901%,500LQ2%,FD3%,乙二醇5%,防腐剂卡松0.2%,消

泡剂6300.5%,黄原胶0.2%,硅酸镁铝1%,柠檬酸3%,增效剂Prime6%,去离子水补

足.该配方悬浮性好、储存稳定性高,符合悬浮剂标准要求.田间试验显示,在黄瓜细菌性

角斑病发病初期使用1000倍液喷雾,药后10d防效达到96.77%,表明该制剂具有较好的

防治效果.
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Abstract:Inordertoeffectivelypreventandcontrolcropdiseasessuchascucumberbacterialan-
gularleafspot,aformulaofkasugamycin·oxine-copper45% wasdeveloped,anditsoptimal
formulawasdetermined.Thecontroleffectofkasugamycin·oxine-copper45%oncucumber
bacterialangularleafspotwasevaluatedthroughfieldefficacytrials.Theoptimalformulaofka-
sugamycin·oxine-copper45% SCwasasfollows:4.5%kasugamycin,40.5%oxine-copper,
1% MNS/90,2%500LQ,3%FD,5%ethyleneglycol,0.2% Kathonpreservative,0.5%de-
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foamer630,0.2%xanthangum,1% magnesiumaluminumsilicate,3%citricacid,6%syner-
gistPrime,withDIwatertoppingupto100%intotal.Thisformulationhasexcellentsuspen-
sionproperty,goodstoragestability,andalltechnicalindicatorsmeetthestandardrequire-
mentsofthesuspensionagent.Thefieldexperimentshowedthatspraying1,000timessolution
ofthisformulationattheinitialstageofcucumberbacterialangularleafspot,thecontroleffect
couldreach96.77%10daysafterapplication,indicatingthatthepreparationhasagoodcontrol
effectoncucumberbacterialangularleafspot.
Keywords:kasugamycin;oxine-copper;SC;CucumissativusL.;bacterialangularleafspotdis-
ease

  春雷霉素是一种由链霉菌产生的弱碱性抗菌素,属于氨基配糖体类化合物,主要通过干扰

细菌酯酶系统中的氨基酸代谢和蛋白质合成来抑制部分细菌的生长,进而控制病斑扩展和新病

灶的形成.该药剂广泛用于防治番茄叶霉病、黄瓜枯萎病、细菌性角斑病、水稻稻瘟病及高粱

炭疽病等[1].在室内条件下,2%春雷霉素可湿粉剂对白菜软腐病菌的EC50值为27.13mg/L,

且在50mg/L,40mg/L,30mg/L剂量下的防效分别为84.33%,79.31%和67.90%,且对作

物安全[2].此外,每公顷施用有效成分为30g的2%春雷霉素液剂防治水稻稻瘟病,防治效果

可达到86.43%[3].喹啉铜是一种喹啉类保护性低毒杀菌剂,属于有机螯合铜类,具有广谱、高

效、安全、低残留等优点,能有效防治细菌性和真菌性病害.该药剂主要用于防治柑橘溃疡病、

黄瓜细菌性角斑病、黄瓜霜霉病、西红柿青枯病等.在田间试验中,33.5%喹啉铜悬浮剂用于防

治杨梅癌肿病,推荐剂量有效成分为335~446.7mg/kg时,防效为71.3%,并对杨梅及其他非

靶标生物无显著毒性[4];在稀释1000倍液后,33.5%喹啉铜悬浮剂对沃柑溃疡病的防效可达到

79%以上,且对沃柑安全[5];33%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂在剂量为148.5g/hm2,198g/hm2 和

247.5g/hm2 时,对黄瓜细菌性角斑病的防效分别为77.57%,81.46%和83.27%[6].
随着人们安全意识和环保意识的不断提升,农药水基化制剂逐渐受到重视,相关研制技术

已成为当前研究热点[7].水悬浮剂作为重要的水基化制剂之一,是将农药原药、载体和分散剂

混合,并通过湿法超微粉碎形成的粘稠可流动悬浮液.由于用水替代了有机溶剂,水悬浮剂具

有低毒、不易燃易爆及贮运安全等特点,因此得到了广泛应用[8].铜制剂在细菌性病害防治中

起着重要作用,其中喹啉铜凭借其独特优势,成为铜制剂中的佼佼者.截至2023年8月1日,

春雷霉素与喹啉铜的复配制剂已有51个混剂登记证,其中春雷霉素与喹啉铜复配的混剂登记

证达27个,占国内登记总数的一半.春雷霉素与喹啉铜类似,均可防治真菌性和细菌性病害.
作为一种农用抗生素,春雷霉素具有较强的内吸性,主要通过抑制病原菌分裂过程发挥作用,

但对孢子萌发无影响.药液喷施后可迅速被植物吸收,并在植物体内传导,进而有效抑制菌丝

的生长发育.喹啉铜是一种低残留的有机铜螯合物,能在作物表面形成紧密的保护膜,从而有

效抑制孢子的萌发和侵入,从而达到防治目的,且具有较长的持效期.两者复配不仅能够实现

互补,起到速效与持效的双重作用,还能扩展防治范围,防治真菌与细菌性病害,并有效降低

用药成本和抗药性发生的风险.本研究在广泛市场调研的基础上,开发了45%春雷霉素·喹啉

铜悬浮剂的配方,并评估其在防治黄瓜细菌性角斑病中的效果,旨在为蔬菜细菌性病害防治、

杀菌剂新产品的产业化及应用提供理论依据.
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1 材料与方法

1.1 供试原药与助剂

试验所需药剂的种类、名称及生产厂家信息如表1所示.

表1 试验用药剂及助剂信息

药剂种类 药剂名称 生产厂家

原药 春雷霉素(质量分数70%) 上虞颖泰精细化工有限公司

喹啉铜(质量分数98%) 河北兴柏农业科技有限公司

润湿分散剂 苯乙基苯酚聚氧乙烯醚602 南京太化化工有限公司

烷基芳基聚氧丙烯聚氧乙烯醚33# 南京太化化工有限公司

木质素磺酸钠 MNS/90 阿泽雷斯国际贸易(上海)有限公司

多聚芳基醚硫酸酯FD 阿泽雷斯国际贸易(上海)有限公司

EO/PO嵌段聚醚500LQ 南京捷润科技有限公司

高分子双亲型阴非离子SC-29 江苏擎宇化工科技有限公司

聚羧酸盐SP-27001 江苏擎宇化工科技有限公司

增稠剂 硅酸镁铝 苏州国建慧投矿物新材料有限公司

黄原胶 淄博中轩生化有限公司

防腐剂 卡松 南京古田化工有限公司

苯甲酸钠 天津市德恩化学试剂有限公司

防冻剂 乙二醇 山东奥翔化工有限公司

尿素 天津市德恩化学试剂有限公司

氯化钠 天津市德恩化学试剂有限公司

消泡剂 有机硅乳消泡剂630 迈图高新材料集团

有机硅乳消泡剂1500 迈图高新材料集团

增效剂 甲基化聚醚改性聚合物Prime 迈图高新材料集团

BC-10 阿泽雷斯国际贸易(上海)有限公司

异构十三醇 南京太化化工有限公司

pH值调节剂 冰乙酸 天津市德恩化学试剂有限公司

柠檬酸 天津市德恩化学试剂有限公司

1.2 试验仪器

试验所使用仪器种类、型号及生产厂家信息如表2所示.

表2 试验仪器信息

仪器种类 型号 生产厂家

立式砂磨机 SM-3X型 江阴市卓英干燥工程技术有限公司
氧化锆珠 直径0.6~1.2mm 江阴市卓英干燥工程技术有限公司

高速剪切机 FM60型 上海弗鲁克科技发展有限公司
恒温箱 DHP-9052型 上海一恒科学仪器有限公司

磁力搅拌器 79-1型 江苏正基仪器有限公司
电热恒温水浴锅 HH-4型 常州智博瑞仪器制造有限公司

冰箱 BCD165型 海尔集团
高效液相色谱仪 1260型 安捷伦科技(中国)有限公司
激光粒度分析仪 LS-POP-9型 珠海欧美克仪器有限公司

pH计 PHSJ-3F型 上海仪电科学仪器股份有限公司
电子称量天平 YP-10002型 上海衡际科学仪器有限公司
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1.3 试验方法

1.3.1 悬浮剂制备

根据湿法研磨工艺[9],用磁力搅拌器将润湿分散剂、去离子水和防冻剂等助剂搅拌均匀,

加入原药后,用剪切机剪切均匀.将剪切均匀的浆料转移至立式砂磨机中,加入1.5倍浆料质量

的氧化锆珠(直径0.6~1.2mm),研磨时间为2~3h,砂磨机转速设定为1400r/min.研磨完

成后,取样检测粒径、悬浮率等指标,合格后进行过滤并灌装.工艺流程如图1所示.

图1 水悬浮剂的加工工艺流程图

1.3.2 助剂筛选

助剂筛选采用流点法[10],即使用含5%润湿分散剂的水溶液,测定单位质量固体粉末在该

溶液中的最小用量,直到粉末形成糊状并能够自由滴落成液滴.流点与润湿分散剂的活性及固

体粉末的细度相关:分散剂活性越高,流点越低;固体粉末细度越小,流点越高.因此,润湿分

散剂的选择直接影响产品配方的科学性和合理性.采用单因素试验法[11]筛选润湿分散剂的种类

和用量.将悬浮剂的其他组分按比例配制为母液,再加入不同种类和用量的润湿分散剂进行砂

磨,统一砂磨时间.测试试样的外观、悬浮率、粒径等指标,依据相关技术标准进一步确定润湿

分散剂的用量.

1.4 田间药效试验

根据《农药田间药效试验准则》(GB/T17980.110—2004),于2023年7月18日在山东省潍

坊市寿光市纪台镇开展田间试验.黄瓜结果期为细菌性角斑病发病初期,此时分别使用45%春

雷霉素·喹啉铜水悬浮剂1000倍液和1500倍液均匀喷雾处理,使用40%春雷霉素·噻唑锌

水分散粒剂1000倍液和6%中生菌素可溶粉剂750倍液作为对照药剂,清水作为空白对照,共

设5个处理组,施药1次.调查处理前及药后10d后定点每株发病叶片数,并计算病情指数和

防治效果[12].黄瓜细菌性角斑病分级标准:0级为无病斑;1级为单叶片有1~3个病斑;3级为

单叶片有4~6个病斑;5级为单叶片有7~10个病斑;7级为单叶片有11~20个病斑,部分密

集成片;9级为单叶片有病斑密集占叶片1/4以上[13].
病情指数和防治效果计算公式如下:

病情指数=
∑(各级病叶数/株数×相应病级值)

调查总叶数/总株数×9 ×100 (1)

防治效果(%)=(1-
CK0×PT1

CK1×PT0
)×100% (2)

式中:CK0———空白对照区施药前病情指数;
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CK1———空白对照区施药后病情指数;

PT0———药剂处理区施药前病情指数;

PT1———药剂处理区施药后病情指数.

1.5 数据处理与统计学分析

用Excel2013和SPSS19.0对数据进行处理和统计学分析,并比较各处理数据间的差异显

著性.

2 结果与分析

2.1 润湿分散剂筛选

通过流点法测定润湿分散剂的流点,由表3可以看出,MNS/90,FD,500LQ,SC29和SP-

27001的流点均处于较低范围内.采用单因素试验法,对初步筛选出的润湿分散剂 MNS/90,

FD,SC-29,SP-27001和500LQ按照不同比例进行混配,配合防冻剂、去离子水及原药等,按

照一定比例制备母液,并通过砂磨制成样品.观察样品外观,测定其悬浮率、粒径等指标,具体

筛选结果见表4.结果表明,当润湿分散剂比例为1% MNS/90,2%500LQ和3%FD时,制剂

的悬浮率最高,并且在热储过程中粒径稳定,流动性符合要求.基于此,45%春雷霉素·喹啉铜

悬浮剂的润湿分散剂选择此组合.

表3 润湿分散剂的流点测定结果

润湿分散剂种类 流点/g 结果评价

602 3.865 -

33# 3.522 -

MNS/90 2.635 √

FD 2.561 √

SC-29 2.632 √

SP-27001 2.571 √

500LQ 2.486 √

  注:“√”表示流点较低,“-”表示流点较高.

表4 润湿分散剂筛选

湿润分散剂
悬浮率/%

常温(14d) 热储(54℃,14d)
D90/μm

常温(14d) 热储(54℃,14d)

1%MNS/90,4%FD 96.37 95.09 3.39 5.58

2%SC-29,3%SP-27001 97.92 96.43 3.71 5.67

3%500LQ,2%FD 96.48 96.31 3.29 4.91

1%500LQ,2%SC-29,3%SP-27001 98.69 98.73 3.22 3.84

1%MNS/90,2%500LQ,3%FD 99.54 99.60 3.34 3.46

2.2 结构调节剂筛选及其质量分数

冷储(0±2)℃和热储(54±2)℃14d后的稳定性试验结果显示,添加0.2%黄原胶和1%
硅酸镁铝的制剂稳定性最佳.该配方在贮藏过程中未发生析水现象,且流动性良好(表5).
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表5 结构调节剂筛选及其质量分数

种类 质量分数/% 析水率/% 体系状态 结论

黄原胶 0.1 15 上层析水,摇动恢复 不合格

0.2 8 轻微析水,摇动恢复 不合格

0.3 0 粘稠,流动性不好 不合格

硅酸镁铝 1 40 严重分层,难以恢复 不合格

2 15 上层析水,摇动恢复 不合格

3 0 粘稠,底部有膏化状 不合格

黄原胶∶硅酸镁铝 0.1∶1 8 上层析水,摇动恢复 不合格

0.2∶1 0 不析水,流动性好 合格

0.2∶2 0 粘稠,流动性不好 不合格

2.3 防冻剂筛选及其质量分数

通过对常用防冻剂乙二醇、尿素和氯化钠进行筛选后发现,在制剂中添加5%乙二醇效果

最佳,在0℃和-7℃时均不凝固(表6).

表6 防冻剂筛选及其质量分数

种类 质量分数/% 0℃状态 恢复时间/h -7℃状态 恢复时间/h

乙二醇 2 轻微凝固 3 凝固 4
3 轻微凝固 2 凝固 3
5 不凝固 0 不凝固 0

尿素 2 凝固 3 凝固 4
3 半凝固 2 凝固 4
5 轻微凝固 1 半凝固 1

氯化钠 2 凝固 3 凝固 4
3 半凝固 3 凝固 3
5 轻微凝固 2 半凝固 1

2.4 防腐剂筛选及其质量分数

为防止制剂中黄原胶在储存过程中变质,需在配方中添加防腐剂,主要包括卡松和苯甲酸

钠.在热储条件为(54±2)℃时,14d后的观察结果提示,卡松的质量分数为0.2%和0.3%时效

果较好,其中0.2%的添加量最为经济(表7).

表7 防腐剂筛选及其质量分数

种类 质量分数/% 效果 体系状态 结论

卡松 0.1 制剂发臭 上层析水 不合格

0.2 正常 正常 合格

0.3 正常 正常 合格

苯甲酸钠 0.1 制剂发臭 上层析水 不合格

0.5 制剂发臭 上层析水 不合格

1.5 正常 上层析水 不合格

2.5 pH值调节剂筛选及其质量分数

根据春雷霉素化合物的性质,春雷霉素原药在pH值为3~4的水溶液中稳定,在碱性条件
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下易降解,产品适宜pH值为3~4.由表8可知,在配方中添加了3%柠檬酸作为pH值调节

剂,制剂冷储、热储、常温储存状态均一,无明显析水分层现象,热储降解率为1.3%,符合国

标降解率≤5%的要求[14],且降解率远低于对照组.

表8 pH值调节剂筛选及其质量分数

种类
质量分
数/%

pH
值

春雷霉素质量分数/%
常温
(14d)

热储(54℃
,14d)

降解
率/%

喹啉铜质量分数/%
常温
(14d)

热储(54℃
,14d)

降解
率/%

综合结论

柠檬酸 1 6.31 4.39 3.29 25.00 40.60 40.38 0.50 制剂状态均一,春雷霉素降解率高,不合格

2 5.15 4.54 4.33 4.60 40.53 40.45 0.19 制剂状态均一,降解率合格

3 3.13 4.56 4.50 1.30 40.53 40.51 0.05 制剂状态均一,降解率合格

4 3.09 4.50 4.39 2.44 40.52 40.31 0.50 制剂热储析水,降解率合格
冰乙酸 1 5.86 4.42 3.88 12.20 40.55 40.33 0.54 制剂状态均一,春雷霉素降解率高,不合格

2 5.07 4.52 4.41 2.40 40.59 40.48 0.02 制剂热储析水,降解率合格

3 3.98 4.56 4.49 1.50 40.61 40.53 0.01 制剂热储析水,降解率合格

4 3.10 4.57 4.43 3.10 40.57 40.49 0.02 制剂热储析水,降解率合格

2.6 消泡剂种筛选及其质量分数

根据《农药持久起泡性测定方法》(GB/T28137—2011)的农药持久起泡性测定方法,筛选

常用消泡剂,并通过评估消泡剂的持续起泡性以及在该用量下对制剂体系稳定性的影响确定其

适用性,持续起泡1min后起泡量低于25mL即为合格.由表9可见,添加0.5%消泡剂630
时,其消泡效果符合配方设计要求且不会影响制剂体系的稳定性.

表9 消泡剂筛选及其质量分数

种类 质量分数/% 起泡量/mL 体系稳定性 检测结果

消泡剂630 0.3 32.0 正常 不合格

0.5 15.0 正常 合格

1.0 0.0 上层稍析水 不合格
消泡剂1500 0.3 65.0 正常 不合格

0.5 44.0 正常 不合格

1.0 30.0 上层较多析水 不合格

2.7 添加增效剂后45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂的田间防控效果

于45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂中添加浓度为6%的增效剂Prime、异构十三醇和BC/10,

以1000倍液进行喷雾处理,药后7d发现添加增效剂Prime后的靶标防效为95.71%,明显高

于其他处理(表10).

表10 添加增效剂后45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂的田间防控效果

药剂 施药浓度 增效剂
用药前

病叶率/% 病情指数

药后7d
病叶率/% 病情指数

相对防
效/%

45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂 1000倍液

Prime 66.15a 18.00a 2.85d 1.01e 95.71a
异构十三醇 57.81b 16.15b 8.25c 4.35d 79.39b
BC/10 64.91a 18.13a 9.66b 5.36c 77.38c

40%春雷·噻唑锌水分散粒剂 1000倍液 - 64.71a 17.65a 9.23b 7.69b 66.67d
清水对照 - - 59.66b 18.66a 18.56a 24.39a -

  注:小写字母不同表示组间数据比较差异具有统计学意义(p<0.05).
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2.8 45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂配方技术指标检测结果

经配方试验和产品性能检测,最终确定45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂的配方:春雷霉素

4.5%,喹啉铜40.5%,MNS/901%,500LQ2%,FD3%,增效剂Prime6%,乙二醇5%,柠

檬酸3%,卡松0.2%,消泡剂6300.5%,黄原胶0.2%,硅酸镁铝1%,去离子水至100%.根据

该配方制得的45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂外观为可流动的粘稠液体,在储存过程中可能会出

现极少量析水,但在室温条件下轻轻摇动后能恢复均匀状态.各项性能指标的检测结果见表11.

表11 45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂配方技术指标检测结果

检测项目 范围 检测结果 参考方法或标准

春雷霉素质量分数/% 4.5±0.45 4.53
喹啉铜质量分数/% 40.5±2.0 40.61
春雷霉素悬浮率/% ≥90 99.97
喹啉铜悬浮率/% ≥90 99.33

液相色谱法

《农药悬浮率测定方法》(GB/T14825—2023)

粒径D90/μm ≤5 4.082 《农药理化性质测定试验导则》(NY/T1860.32—2016)
低温稳定性 合格 合格 《农药低温稳定性测定方法》(GB/T19137—2003)
热储稳定性 合格 合格 《农药热储稳定性测定方法》(GB/T19136—2021)

pH值 3~5 4.02 《农药pH值的测定方法》(GB/T1601—2023)
倾倒后残余物/mL ≤5 4.27 《农药倾倒性测定方法》(GB/T31737—2015)

起泡量/mL ≤25 16 《农药持久起泡性测定方法》(GB/T28137—2011)

2.9 45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂防治黄瓜细菌性角斑病的田间防控效果

由试验结果可见,45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂1000倍液和1500倍液药后10d对黄瓜

细菌性角斑病的防治效果分别为96.77%和87.21%,明显优于40%春雷霉素·噻唑锌水分散

粒剂的72.15%和6%中生菌素可溶粉剂的38.96%(表12).

表12 45%春雷霉素·喹啉铜防治黄瓜细菌性角斑病的田间防控效果

药剂 质量浓度
病情指数

用药前 药后10d
防效/%

45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂 1000倍液 29.16a 1.25e 96.77a
45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂 1500倍液 25.63b 4.35d 87.21b
40%春雷·噻唑锌水分散粒剂 1000倍液 23.05c 8.52c 72.15c
6%中生菌素可溶粉剂 750倍液 22.54c 18.26b 38.96d

空白对照 清水 19.35d 25.68a --

  注:小写字母不同表示组间数据比较差异具有统计学意义(p<0.05).

3 结论与讨论

本研究通过筛选润湿分散剂、增稠剂、防冻剂、pH 值调节剂及增效剂等助剂,确定了

45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂的最优配方.根据该配方制得的产品样品经检测,各项指标符合

相关标准要求.其中,春雷霉素悬浮率为99.97%,喹啉铜悬浮率为99.33%.该制剂在田间试验

中对黄瓜细菌性角斑病有良好防效,1000倍液喷雾,药后10d防效达到96.77%,1500倍液

喷雾,药后10d防效为87.21%.由此可见,45%春雷霉素·喹啉铜水悬浮剂具有药效好、性能

稳定和高悬浮率,其在市场中的开发和应用前景广阔.
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45%春雷霉素·喹啉铜悬浮剂配方的核心在于选择合适的润湿分散剂、增效剂和pH值调

节剂.润湿分散剂的选择直接影响砂磨效率和产品的悬浮率.由于喹啉铜含有金属离子,在金

属离子和高盐环境下,常规表面活性剂易失活脱落.因此,选择合适的润湿分散剂是该配方成

功的关键.增效剂的种类也对配方效果至关重要,选用甲基化聚醚改性聚合物Prime作为增效

剂,能够显著提升制剂在植物叶片上的润湿渗透性,降低表面张力,减少喷洒过程中因压力和

风力作用产生的药液飘移及接触叶片后的跳弹现象,从而提高农药利用率.此外,制剂的化学

稳定性研究表明,春雷霉素化合物对pH值敏感.在pH值>5的弱酸性至碱性条件下,春雷霉

素会降解;在pH值<3的强酸条件下也会降解[15].制剂在54℃热储过程中可能析水并沉淀,

只有当pH值控制在3~4时,春雷霉素才能保持稳定.
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