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20%大蒜素·丁香酚水乳剂的制备及生物活性
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摘要：采用转相法制备20%大蒜素·丁香酚水乳剂，采用生长速率法测定其室内生物活性。 20%
大蒜素·丁香酚水乳剂的稳定配方为大蒜素5%、丁香酚15%、乳化剂WJ-630 4%、WJ-990 1%、聚乙
二醇400 3%、乙二醇3%，去离子水补齐至100%。 20%大蒜素·丁香酚水乳剂各项指标均符合水乳剂
产品要求，对灰葡萄孢菌有较高的室内生物活性。
关键词：大蒜素；丁香酚；水乳剂；生物活性
中图分类号：TQ 450.6＋7 文献标志码：A doi：10.3969/j.issn.1671-5284.2019.05.004

Formulation and Bioactivity of Allicin＋Eugenol 20% EW
Shao Chen, Zhao Long-dong, Sun Li-jie, Sun Jie, Wang Miao-miao, Zhang Bao-hua*

(Pesticide Research Institute, Qingdao Agricultural University, Shandong Qingdao 266109, China)

Abstract: Allicin + eugenol 20% EW was obtained through inverse phase method, and the bioactivity was determined
with the mycelial growth rate method. The optimum formula was as follows: allicin 5% , eugenol 15% , WJ-630 4% ,

WJ-990 1%, polyethylene glycol 400 3%, glycol 3%, and deionized water added up to 100%. All the indexes of allicin

eugenol 20% EW conformed to the requirements of EW, and this production had good bioactivity to Botrytis cinerea.
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随着社会对环境的日益重视，乳油、粉剂等传
统农药剂型的环境污染问题备受关注，水乳剂

（EW）作为一种不用或很少用有机溶剂的水性化制

剂，具有绿色、环保、安全的优点，已经成为代替传
统剂型产品尤其是乳油产品的主要环保剂型[1-3]。
植物源农药是目前一类重要的生物农药，主要

是利用植物的次生代谢产物对农业病虫草害进行

防治[4-5]。大蒜素是从大蒜的球形鳞茎中提取的一种
具有挥发性的黄色油状物，主要成分是二烯丙基硫

代亚磺酸酯。已有研究表明大蒜素对多种细菌、真
菌和病毒有良好的抑制效果[6-8]。丁香酚是一种来源
于丁香等植物的具有丁香香气的酚类化合物，具有

抑菌、抗病毒、保鲜和增强植物抗冻性等作用[9-12]。目
前，大蒜素和丁香酚均被广泛应用于医药、食品和
农业领域。

基于大蒜素与丁香酚的环境友好性和广泛抑

菌活性，本研究以大蒜素和丁香酚作为有效成分，

结合水乳剂的配方优化，确定了20%大蒜素·丁香酚
水乳剂的稳定配方，并以灰葡萄孢菌为供试菌株测

定其室内生物活性，以期为20%大蒜素·丁香酚水乳
剂的进一步开发应用奠定基础。

1 材料与方法

1.1 试剂和仪器
原药与制剂：大蒜素（98.5%），深圳市鼎诚植物

香料有限公司；丁香酚（化学纯），国药集团化学试

剂有限公司；250 g/L吡唑醚菌酯乳油，巴斯夫植物

保护（江苏）有限公司。助剂：主要有苯乙基苯酚聚
氧乙烯聚氧丙烯醚（乳化剂33#），邢台鑫蓝星科技

有限公司；蓖麻油聚氧乙烯醚（By-125），上海忠诚
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精细化工有限公司；聚醚磷酸酯类表面活性剂

WJ-630、WJ-990，上海万金助剂有限公司。结构调
整剂：氯化钠、尿素、硅酸镁铝、聚乙二醇400、聚乙
二醇600。防冻剂：乙二醇、丙三醇、1,2-丙二醇。供试
病原菌：灰葡萄孢菌。
BME型密闭式实验室乳化剪切机，上海德雨机

电设备有限公司；JA5003N型电子天平，上海精密科

学仪器有限公司；BT-9300H型激光粒度分布仪，丹

东百特仪器分析公司；三门电冰箱，青岛海尔股份

有限公司；101型电热鼓风干燥箱，龙口市先科仪器

有限公司；紫外分光光度检测仪，北京普析通用仪

器有限责任公司；超净工作台，苏州安泰空气技术

有限公司；恒温培养箱，宁波江南仪器厂。
1.2 试验方法
1.2.1 20%大蒜素·丁香酚水乳剂的制备
采用转相法制备20%大蒜素·丁香酚水乳剂。称

取一定量的大蒜素与丁香酚，加入一定量乳化剂

后，混合搅拌形成油相，将结构调整剂、防冻剂等助
剂与蒸馏水混合形成水相。在高速剪切的过程中，
将水相加入到油相中，充分混合，在3 500 r/min的剪

切速度下剪切5 min，自发形成油包水型体系。
1.2.2 指标测定方法

按照《农药热贮稳定性测定方法》（GB/T
19136—2003）测定20%大蒜素·丁香酚水乳剂在
（54±2）℃条件下贮存7 d的稳定性。按照《农药低温
稳定性测定方法》（GB/T 19137—2003）测定冷贮稳
定性。按照《农药乳液稳定性测定方法》（GB/T
1603—2001）测定乳液稳定性。
1.2.3 粒径测定方法

20%大蒜素·丁香酚水乳剂的粒径利用激光粒
度分布仪测定，平行测定3次后取其平均值。
1.2.4 有效成分含量测定方法

参考文献[13]的方法，将20%大蒜素·丁香酚水
乳剂、大蒜素标准品、丁香酚标准品分别用无水乙
醇溶解稀释，用紫外分光光度计在200～400 nm对大
蒜素、丁香酚的标准品进行光谱扫描，得到两种有
效成分的最大吸收波长。在其最大吸收波长下，分别
测定不同稀释浓度的大蒜素、丁香酚的吸光度，得到
大蒜素、丁香酚的标准曲线：y=0.139 6 x＋0.364（R2=
0.993 7）；y=0.019 7 x＋0.026 3（R2=0.992 8）。分别在两
个吸收波长下，测定20%大蒜素·丁香酚水乳剂的吸
光度，计算制剂中有效成分大蒜素、丁香酚的含量。
1.2.5 生物活性测定方法

以灰葡萄孢菌为供试菌，采用生长速率法测定

20%大蒜素·丁香酚水乳剂对供试菌株的室内生物
活性。

2 结果与分析

2.1 乳化剂的筛选
2.1.1 单一乳化剂的筛选结果

水乳剂中的乳化剂可使油水的界面张力和表

面自由能降低，而且乳化剂具有空间位阻作用和静

电作用，促使乳液体系更加稳定[14]。5种单一乳化剂对
20%大蒜素·丁香酚水乳剂各项性能的影响见表1。
乳化剂加入量为5%。

结果显示，在 5种备选乳化剂中，WJ-630、
WJ-990各项性能相对较好，常温放置一段时间无油

滴析出，热贮有少量析水分层。这两种乳化剂的D10
值、D50值和D90值较小（图1）。因此，选择WJ-630、
WJ-990两种乳化剂用于复配乳化剂的筛选优化。

2.1.2 复配乳化剂的筛选结果

不同的乳化剂具有不同的亲水亲油特性，通过

乳化剂复配可以实现乳化剂的协同作用，提高水乳

剂的各项性能和制剂的稳定性。结合以上对单一乳化
剂的筛选结果，将WJ-630、WJ-990两种乳化剂按不
同质量比例复配，总用量为5%。结果见表2和图2。
结果显示，两种乳化剂复配后对水乳剂体系的

稳定性均有影响。在不同复配比例中，当WJ-630和
WJ-990的质量比为4∶1时，水乳剂各项性能指标
较好，具有较小的粒径和粒度范围。但此配方长时

乳化剂 外观 乳液稳定性 热贮稳定性 冷贮稳定性

By-125 有油滴 分层 分层 分层

乳化剂33# 有油滴 不分层 分层 分层

WJ-630 均相 不分层 少量析水 不分层

WJ-990 均相 不分层 少量析水 不分层

Termul-5030 均相 不分层 少量油析出 不分层

表 1 5 种单一乳化剂对 20%大蒜素·丁香酚水乳剂

各项性能的影响

图 1 5 种乳化剂对 20%大蒜素·丁香酚水乳剂粒径的影响
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m1∶m2 外观
乳液

稳定性

热贮

稳定性

冷贮

稳定性

综合

评价

2∶3 有油滴 分层 沉油 不合格 不合格

3∶2 有油滴 分层 有分层 不合格 不合格

1∶4 合格 合格 有分层 合格 不合格

4∶1 合格 合格 微量析水 合格 合格

表 2 乳化剂质量比的筛选

注：m1为乳化剂WJ-630的质量；m2为乳化剂WJ-990的质量。

图 2 乳化剂的不同质量比对水乳剂粒径的影响

结构调整剂 外观 乳液稳定性 热贮稳定性 冷贮稳定性

氯化钠 合格 分层 合格 分层

尿素 合格 良 合格 合格

硅酸镁铝 合格 少量析水 合格 合格

聚乙二醇400 合格 优 合格 合格

聚乙二醇600 合格 良 合格 合格

表 3 结构调整剂的筛选结果

图 3 结构调整剂对水乳剂粒径的影响

项目 指标 检测结果

外观 均一、稳定的乳白色液体
乳液稳定性 合格 合格

分散稳定性 合格 合格

冷贮稳定性 合格 合格

热贮分解率 ＜5% 合格

pH值 5.0～9.0 6.5

D50值/μm 1.22

表 4 20%大蒜素·丁香酚水乳剂指标检测结果

药剂 稀释倍数 抑制率/%

20%大蒜素·丁香酚水乳剂
500 92.41

1 000 74.35

1 500 69.76

25%吡唑醚菌酯乳油 1 500 95.59

表 5 20%大蒜素·丁香酚水乳剂对灰葡萄孢菌的抑菌率（72 h）

间贮存后仍有微量水析出，需要加入结构调整剂改

善水乳剂的稳定性。

2.2 结构调整剂的筛选
结构调整剂可以通过调节体系黏度、多相的密

度差等方式，降低分散相微粒的沉降聚结速度，提

高水乳剂体系的稳定性。在对乳化剂筛选的基础
上，选择几种结构调整剂进一步改善水乳剂的各项

性能，结果见表3和图3。结构调整剂加入量为3%。

结果显示，不同结构调整剂对水乳剂的外观影

响不大，均能达到合格，但乳液稳定性存在差异。综

合各项性能测定结果，加入聚乙二醇400的水乳剂

体系具有良好的稳定性，且其能够使水乳剂体系保

持较小的粒径和较窄的粒度范围。因此，选择聚乙
二醇400作为水乳剂的结构调整剂。
2.3 防冻剂的筛选结果
水乳剂作为一种油水分散体系，在低温条件下

易冷冻结冰，防冻剂的加入可以保障其在低温下依然

保持良好的流动性，使水乳剂在低温时保持良好稳定

性。经过对4种防冻剂的筛选，发现加入3%乙二醇
时，水乳剂乳液稳定性、分散性等性能表现良好。
2.4 配方的确定及性能测定
经过筛选，确定20%大蒜素·丁香酚水乳剂的优
化配方为：大蒜素5%、丁香酚15%、WJ-630 4%、
WJ-990 1%、聚乙二醇400 3%、乙二醇3%，用去离子
水补足至100%。所制水乳剂产品指标检测结果见
表4，均达到产品标准要求。

2.5 生物活性测定结果
以灰葡萄孢菌作为供试菌，25%吡唑醚菌酯乳

油作为对照药剂，测定20%大蒜素·丁香酚水乳剂的
室内抑菌活性。通过表5可以看出，20%大蒜素·丁香
酚水乳剂在所有稀释倍数下对灰葡萄孢菌均有较

好的抑菌效果，其500倍稀释液与25%吡唑醚菌酯乳

油1 500倍稀释液的抑菌效果相当。

3 结论和讨论

通过对乳化剂、结构调整剂、防冻剂及其配比的
筛选和优化，确定了20%大蒜素·丁香酚水乳剂的
最终配方为：大蒜素5%、丁香酚15%、复配乳化剂
WJ-630 4%、WJ-990 1%、结构调整剂聚乙二醇400

邵晨，等：20%大蒜素·丁香酚水乳剂的制备及生物活性 13



3%、防冻剂乙二醇3%，去离子水补足至100%，所制
备的水乳剂各项指标均达到产品标准。室内生物活
性测定结果表明，20%大蒜素·丁香酚水乳剂在稀释
500倍时，对灰葡萄孢菌的抑制率为92.41%，与25%

吡唑醚菌酯乳油1 500倍稀释液的抑菌效果相当。
丁香酚和大蒜素均是从植物中提取的天然活

性成分，具有良好的环境相容性，将其作为原药制

成水基化制剂水乳剂在病虫害绿色防控中具有

环保优势。但由于二者存在易氧化、水解等不稳定
性[15-16]，限制了其水基化制剂的开发和应用推广。本
研究通过系统筛选水乳剂的助剂得到了稳定配方，

能够为大蒜素和丁香酚相关制剂产品的研究提供
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后，无公害农产品申报认证制度将更加完善，更符

合市场需求，更有利于保障和提升农产品的质量

安全。

7 建议和思考

“三品”大米和稻谷检测标准要适当增加检测
覆盖面。建议在无公害和有机大米标准中增加感官
检测要求。无公害大米和稻谷标准、有机稻谷标准
农药残留检测品种较少，考虑适当增加。对于重金
属污染物和真菌毒素残留限量值要求，有机大米和

稻谷标准都低于绿色大米稻谷标准，可以适当提

高标准，加快标准修订。
“三品”检测标准制定要与时俱进。目前使用的
无公害大米和稻谷标准于2015年制定，绿色大米标

准于2014年制定，绿色稻谷标准于2016年制定，有

机大米和稻谷标准于2017年制定。人民生活水平日
益提高，对食品质量安全提出新要求，“三品”标准

需要及时更新。
“三品”检测标准制定要与国际接轨。标准制定
过程中要结合国际贸易市场的要求，借鉴国外优质

农产品检测标准，完善我国标准。
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