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摘要：代森锰锌是乙撑双二硫代氨基甲酸盐类（EBDCs）杀菌剂的重要品种，被广泛用于防治果

树、蔬菜和粮食作物上的多种病害。 由于代森锰锌杀菌谱广，不易产生抗性，且对作物具有增产和保

护作用，历经几十年使用久盛不衰，应用面积仍不断扩大。 对代森锰锌的合成、毒理、加工剂型、生物

活性和残留检测等相关内容进行了简单综述，旨在为今后代森锰锌的科学合理使用提供参考依据。
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Abstract: Mancozeb is one of the important ethylenebisdithiocarbamates (EBDCs) fungicides, and widely used for

preventive control of various diseases on fruit trees, vegetables and cereal crops. Because of its wide fungicidal spectrum,

the dual effects of crop protection and output increase, and non easily resistance development, the application area of

mancozeb is still expanding after several decades of use. This paper reviewed the current situation for the synthesis,

toxicity, formulations, biological activity and residue detection of mancozeb, so as to provide a reference for its scientific

and rational use in the future.
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代森锰锌是由美国罗姆-哈斯公司（Rohm &
Hass）于1961年产业化生产的乙撑双二硫代氨基甲

酸盐类（EBDCs）杀菌剂。1986年，代森锰锌被列入

我国“八五”重点农药攻关项目，西安近代化学研究

所和沈阳化工研究院相继开发成功[1]。代森锰锌是

一种优良的保护性杀菌剂，杀菌谱广，被广泛用于

防治果树、蔬菜以及粮食作物上由多种卵菌、子囊

菌、半知菌和担子菌引起的病害，如蔬菜苗期立枯

病、猝倒病，瓜类霜霉病、炭疽病、褐斑病，青椒、番
茄疫病，马铃薯晚疫病，小麦锈病和白粉病，烟草黑

胫病，梨黑星病，柑橘疮痂病、溃疡病，苹果斑点落

叶病，葡萄霜霉病[2]。代森锰锌不易产生抗性，防治

效果明显优于其他同类杀菌剂，且对作物具有增产

和保护作用。代森锰锌属于多作用位点杀菌剂，能

有效抑制菌体内丙酮酸的氧化，且锰和锌等元素对

作物有明显的促壮、增产作用。代森锰锌常与内吸

性杀菌剂混用，以达到提高防治效果，延缓病原菌

产生抗性的目的[3]。近年来，随着果树和蔬菜种植面

积不断扩大，相关病害防治需求持续增加，尽管新

型杀菌剂层出不穷，但代森锰锌以其突出的优点，

历经几十年仍久盛不衰，应用面积不断扩大，其全

球销售额在杀菌剂中名列前茅 [4]。2015年，代森锰
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锌全球销售额为6.10亿美元，在全球杀菌剂中排名

第五。

1 代森锰锌的理化性质

代森锰锌（mancozeb），化学名称乙撑双二硫代

氨基甲酸锰和锌的络盐，CAS号8010-01-7，分子

式 (C4H6MnN2S4)xZny，相对分子质量(265.24)x+(65.38)y，
分子结构如下。

代森锰锌纯品为白色粉末，工业品为灰白色或

淡黄色粉末，有臭鸡蛋味。其难溶于水，不溶于大多

数有机溶剂，能溶于吡啶，对光、热、潮湿不稳定[5-6]，

遇碱 性 物 质 或 铜、汞 等 均 易 分 解 形 成 二 硫 化 碳

（CS2），降低药效[2]。

2 代森锰锌的合成工艺

代森锰锌的合成工艺如图2所示[2]。1）将二硫化

碳缓慢滴入乙二胺和氢氧化钠的水溶液中，反应生

成代森钠；2）在代森钠中添加MnSO4反应生成代森

锰；3）继续添加ZnSO4，生成代森锰锌。反应结束后

将获得的代森锰锌湿品与有机溶剂混合蒸馏脱水，

脱水工序和湿法粉碎、调制以及包装工序实现连续

操作，其中络合物生成与脱水转晶工序同时完成，

减少产品分解，降低有害杂质和粉尘污染，避免产

品干燥过程中产生危险（着火）。目前，国内共有29
个代森锰锌原药生产登记，国外生产企业包括美国

默赛技术公司和印度联合磷化物有限公司等[7]。由
于生产工艺不同，不同企业生产的原药差别较大，

有效成分质量分数也不同（一般为85%～96%）。

3 代森锰锌的毒理研究

代森锰锌对哺乳动物低毒，大鼠急性经口毒性

LD50值＞5 000 mg/kg，吸入毒性LC50值＞5.14 mg/L。
其对兔皮肤无刺激性，对眼睛刺激性为Ⅲ级（EPA
分级）。Zoeller等[8]对代森锰锌慢性毒性研究发现，

长期暴露于代森锰锌可能引起帕金森等神经退化

性疾病。此外，相关研究表明：体外培养中脑脑片暴

露于10～50 μmol/L代森锰锌，可以降低多巴胺能

神经元以及γ-氨基丁酸（GABA）能神经元的活力[9]。
代森锰锌对雄性生殖细胞有严重损害作用，欧盟依

据《全球化学品统一分类和标签制度》（GHS）对人

类生殖毒性的分类标准，认为其可能对人类具有生

殖毒性。大鼠3代繁殖试验表明：代森锰锌剂量水平

在50 mg/kg时，导致成年大鼠生育力下降，但没有观

察到胚胎毒性和致畸效应。Kackar等[10]研究发现，长

期暴露于代森锰锌的小鼠，其睾丸重量明显增加，

而附睾重量明显减少，精液生成量降低且精子数量

显著下降。朱勤等[11]研究发现，代森锰锌对小鼠生精

细胞T型 钙 通 道 的 半 数 最 大 抑 制 浓 度 （K50）为

35.6 μmol/L，证实其对生精细胞T型钙通道有抑制

作用，且呈浓度依赖性。值得关注的是，代森锰锌

的主要降解产物是乙撑硫脲（ETU），长期接触该物

质会影响哺乳动物甲状腺功能。ETU对动物体致癌

证据充分，但对人体致癌证据不足，国际癌症研

究机构（IARC）将ETU定为2B类致癌物[12]。

4 代森锰锌的加工剂型

截至目前，国内代森锰锌制剂登记产品846个，

其中，单剂257个，混剂589个。登记前3位的国家分

别是中国（820个）、美国（11个）和印度（6个）。图3列

出代森锰锌混剂产品的登记情况[7]。

代森锰锌的主要加工剂型有可湿性粉剂（792
个，占全部制剂产品的93.8%）、水分散粒剂（32个）、
悬浮剂（22个）。代森锰锌生产企业主要分布在江苏、
陕西、河北和山东等几个省份[7]。由此可见，在代森

图 1 代森锰锌的分子结构

图 2 代森锰锌的合成路线

图 3 代森锰锌复配剂产品登记情况
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锰锌应用初期，可湿性粉剂占主导地位，但其在加

工过程中存在环境污染和安全问题，产生的粉尘及

分解产物会对操作者呼吸道、皮肤和眼睛产生刺

激，甚至还会有爆炸危险。与可湿性粉剂相比，悬浮

剂、水分散粒剂和油悬浮剂等具有无溶剂和粉尘污

染，生物活性高等突出优点，符合人们对农药高效、
环保和安全的要求，具有广阔的应用前景[13-14]。表1对

代森锰锌几种剂型进行了比较[15-16]。

表 1 代森锰锌不同加工剂型之间的比较

项目 可湿性粉剂 悬浮剂 水分散粒剂

英文名称缩写 WP SC WG
配方组成 原药、润湿分散剂、填料 原药、润湿分散剂、增稠剂、水 原药、润湿分散剂、填料、黏结剂、崩解剂

有效成分含量 高 低 中等

外观 可流动粉状固体 可流动黏稠液体 可流动颗粒状固体

对水后状态 不透明悬浮液 不透明悬浮液 不透明悬浮液

粒子大小 ＜44 μm 3～5 μm 2～10 μm
加工方法 干法粉碎 湿法粉碎 干法/湿法粉碎

施用方法 兑水喷雾 兑水喷雾 兑水喷雾

主要质量指标
流动性、润湿性、悬浮率、分散性、细度、水
分、持久起泡性、贮存稳定性

黏度、倾倒性、pH 值、悬浮率、
细度、持久起泡性、贮存稳定性

堆密度、水分、pH 值、润湿性、悬浮率、崩
解性、分散性、持久起泡性、贮存稳定性

5 代森锰锌的生物活性

代森锰锌是一种广谱性多作用位点的保护性

杀菌剂，可用于防治蔬菜、粮食和果树上的多种病

害。其既可单独使用，又可与多种内吸性杀菌剂复

配使用，均能获得理想的防治效果，且不易产生抗

性。代森锰锌可以从多方面满足农户和市场的需

求，降低用药成本，解决病原菌的抗性问题。
李俊虎等[17]通过田间小区试验，研究了代森锰

锌拌种以及5叶期、8叶期、9叶期茎叶喷雾等不同处

理方式对玉米褐斑病空间分布的影响和控制效果。
结果表明，代森锰锌在玉米5～9叶期喷雾处理能有

效抑制玉米褐斑病由下部叶片向上部叶片的扩展，

尤其是8叶期喷雾处理，可以将发病叶片控制在第6
展开叶以内，防治效果达88.9%，增产率达31.5%。8
叶期为防治玉米褐斑病的最佳用药时期。

顾春燕等[18]选取5个蚕豆品种开展代森锰锌防

治赤斑病的大田示范试验。结果表明：80%代森锰

锌可湿性粉剂1 200 g/hm2（有效成分用量）对蚕豆

赤斑病的防治效果为61.84%～84.06%，增产率为

32.73%～44.04%，优于对照药剂50%多菌灵可湿性

粉剂600 g/hm2的防治效果和增产率。80%代森锰锌

可湿性粉剂对蚕豆赤斑病具有显著的防治效果和

增产效果。
马立功 [19]使用50%锰锌·氟吗啉可湿性粉剂

（43.5%代森锰锌＋6.5%氟吗啉）进行2年田间药效试

验。在马铃薯晚疫病发生初期，50%锰锌·氟吗啉可湿

性粉剂有效成分用量600～800 g/hm2，连续喷施3
次，间隔7～10 d条件下，对晚疫病防治效果良好，防

效为79.5%～84.3%，且对马铃薯生长安全。迟海军

等[20]研究结果显示，70%嘧菌·锰锌可湿性粉剂（10%
嘧菌酯＋60%代森锰锌）787.5 g/hm2（有效成分用量）

对葡萄霜霉病最佳防效达到76.36%，略优于250
g/L吡唑醚菌酯乳油90 mL/hm2的最佳防效，显著优

于25%嘧菌酯悬浮剂112.5 mL/hm2和50%烯酰吗啉

可湿性粉剂450 g/hm2的最佳防效。
赵建江等[21]采用菌丝生长速率法测定了氟硅唑、

代森锰锌及其不同配比对梨黑星病菌的毒力，并通

过田间试验验证其对梨黑星病的防治效果。结果表

明：氟硅唑与代森锰锌以质量比1∶25复配，增效作

用最明显。在田间药效试验中，40%氟硅唑乳油与

80%代森锰锌可湿性粉剂以质量比1∶25进行桶混，

750～1 200倍稀释液对梨黑星病的防治效果均在

85%以上，与40%氟硅唑乳油和对照药剂10%苯醚

甲环唑水分散粒剂对梨黑星病的防治效果相当，但

显著高于80%代森锰锌可湿性粉剂的防治效果。
凌金锋等[22]采用菌丝生长速率法、菌丝干重法

测定了代森锰锌、吡唑醚菌酯及其不同配比混剂对

荔枝霜疫霉病菌和香蕉尾孢叶斑病菌的毒力。结果

表明：吡唑醚菌酯与代森锰锌质量比为1.35∶35的

混剂对荔枝霜疫霉病菌表现出相加作用；吡唑醚菌

酯与代森锰锌质量比为8∶66、6∶77和4∶88的混

剂对香蕉尾孢叶斑病菌同样表现出较好的相加作用。

6 代森锰锌的残留检测

在保护性杀菌剂中，代森锰锌的推广应用面积

较大，长期过量和不合理施用导致代森锰锌及其代

谢物ETU在土壤和农产品中的残留增加，将直接威

沈亚明，等：保护性杀菌剂代森锰锌的应用研究概况 3
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胁人类健康。因此，对代森锰锌及其代谢物的残留

检测成为人们研究的热点之一，残留研究主要集中

在黄瓜[23]、马铃薯[24]、香蕉[25]、柑橘[26]、苹果[27]、西瓜[28]

和水稻[29]等作物。由于代森锰锌难溶于水且不溶于

大多数有机溶剂，只能通过间接法进行测定。目前，

针对农产品、土壤和水等环境介质中代森锰锌的残

留分析方法报道较多，归纳起来主要有顶空气相色

谱法[30]、甲基化衍生液相色谱法[31]和分光光度法 [32]

等几种方法。其中，顶空气相色谱法是最早也是较

经典的代森锰锌残留分析方法，其基本原理是将挥

发性组分的样品置于密闭系统中，在一定温度下使

样品中挥发性组分挥发，在气-液、气-固两相或气-

液-固三相中达到动态分配平衡，然后对气相中气

体进行气相色谱分析。代森锰锌在酸性条件下易转

化为二硫化碳（CS2），低沸点CS2在一定温度下挥

发，再通过静态顶空进样和非极性柱分离后，利用

火焰光度检测器直接测定顶空瓶气相中CS2浓度，即

可间接获得代森锰锌的质量分数[28]。此外，林琎等[33]

采用高效液相色谱法分析水样中代森锰锌。原理是

代森锰锌在L-半胱氨酸盐酸盐和乙二胺四乙酸二

钠溶液中先转化为代森钠，再与碘甲烷发生甲基

化反应，以乙腈-磷酸水为流动相，选用C18色谱柱，

在272 nm波长下进行液相色谱分析。在0.09～45
mg/L范围内，方法具有良好的线性关系，平均回收

率为90.88%～93.44%，相对标准偏差为2.22%～
3.58%。该方法操作便捷、准确，适用于分析水体中

常量和微量代森锰锌。
针对农药在登记作物和环境中的消解、代谢及

其监测方法的研究，可以为农药市场准入和农药残

留风险评估提供更多的基础数据。徐应明等[34]利用

气相色谱定量分析研究代森锰锌及其代谢物ETU在

马铃薯和土壤中的残留动态。两者在马铃薯中的消

解半衰期分别为6.41～7.89 d和6.16～7.15 d，在土

壤中的消解半衰期分别为5.26～7.71 d和9.80～
10.16 d。按照推荐剂量的2倍，在马铃薯上施用72%
锰锌·霜脲可湿性粉剂4次，采收期距最后1次施药7
d，马铃薯中代森锰锌残留量小于1.0 mg/kg，ETU
残留量小于0.05 mg/kg。卢植新等[25]研究发现，代森

锰锌及ETU在香蕉和土壤中的残留量与施药剂量、
施用次数呈正相关，与采收间隔期呈负相关。42%
代森锰锌悬浮剂稀释150倍，施用4次，采收间隔期

为7 d时，代森锰锌在香蕉皮中的残留范围是0.641～
0.670 mg/kg，在蕉肉中为未检出，香蕉、土壤中未检

出ETU残留。

7 代森锰锌的科学合理使用

目前，代森锰锌仍是农林业病害防治中的重要

品种，然而，随着新型杀菌剂的陆续出现以及人们

环保和安全意识的不断增强，代森锰锌在使用过程

中暴露出一些不足之处。为了继续发挥代森锰锌在

病原菌防治中的突出作用，在今后使用代森锰锌过

程中需要注意以下几个方面。
7.1 重视毒理学研究

农药对人和有益生物的安全性是其推广应用

的基础。由于代森锰锌仍是保护性杀菌剂的主要使

用品种，且对人体具有一定危害，因此，进一步开展

代森锰锌环境行为的研究，评估代森锰锌的暴露风

险，以便研究者做出风险评估，将更有利于代森锰

锌的科学合理使用。
7.2 改良加工剂型

可湿性粉剂是代森锰锌的主要加工剂型，由于

其存在粉尘污染和爆炸危险，已无法满足人们对农

药安全使用的要求。其水分散粒剂和悬浮剂等粒状

化、水基化的农药剂型成为未来农药剂型的主要发

展方向。此外，油悬浮剂对植物亲和力强，易黏附于

蜡质或光滑的叶面，可增强代森锰锌的渗透性和耐

雨水冲刷能力，具有广阔的发展前景[35]。
7.3 关注药害问题

代森锰锌使用过程中，因施药时间、施药剂量、
施药次数不当易产生药害，轻者造成作物叶片损

伤，光合作用减弱，影响作物长势，重者在果面及叶

面形成药斑（褐斑、黄斑、网斑等），甚至造成斑点过

大，果面粗糙，产生果锈，严重影响果品的商业价

值。因此，代森锰锌在果树、蔬菜和粮食作物幼叶、
花期、幼果期等敏感期使用时，应控制使用量和使

用次数，避免药害的产生。
7.4 监测病原菌抗药性

目前，关于病原菌对代森锰锌抗药性的报道并

不多，在今后很长一段时间内，代森锰锌仍是相关

病害防治的重要杀菌剂品种，如果过量且不合理使

用，必将导致病原菌抗性的快速发展。因此，进一步

开展病原菌对代森锰锌抗药性监测方法以及预防

措施的研究，将有利于延长代森锰锌的使用寿命[36]。
7.5 加强残留检测

农药残留是由于农药的应用而残存于生物体、
农产品、环境中的农药母体及其具有毒理学意义的

杂质、代谢转化产物和反应物等所有衍生物的总

称。其中，乙撑硫脲作为代森锰锌的主要代谢产物，
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对人群具有致癌、致畸、致突变作用，在今后的应用

中需要加强对该化合物的监测和治理[37]。

8 展望

农药创制具有周期长，耗资多，风险大等特点，

因此，提高现有优良农药品种的防治效果以及延长

其使用寿命具有极其重要的意义。代森锰锌于1961
年产业化生产，历经几十年，至今仍作为优良的杀

菌剂品种用于病原菌的防治。今后，只有重视当前

应用过程中存在的问题，并提出科学合理的应对措

施，才能使代森锰锌拥有更加广阔的发展前景。
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