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Методами механохимии получены перспективные многокомпонентные композиции препаратов для 
комплексной защиты растений на основе тебуконазола. Применение в этих процессах глицирризиновой 
кислоты и  ее натриевой соли позволило получить протравители семян на основе тебуконазола с  улуч-
шенными физико-химическими, технологическими и  биологическими параметрами. Испытания препа-
ратов в лабораторных и полевых условиях показали синергизм биологических свойств, проявляющихся 
в  ускорении роста культурного растения, снижении пораженности корневой системы яровой пшеницы 
и ярового ячменя обыкновенной корневой гнилью и увеличении их продуктивности при снижении нормы 
расхода действующих веществ препаратов. Показано, что межмолекулярные комплексы тебуконазола на 
основе глицирризиновой кислоты и ее натриевой соли обладали высокой биологической активностью при 
сниженном расходе препарата.

Ключевые слова: тебуконазол, глицирризиновая кислота, мицеллы, фунгицидные композиции 

NEW PESTICIDE PRODUCT BASED ON COMPLEXES OF TEBUCONAZOLE  
AND GLYCYRRHIZIN DERIVATIVES

1Dushkin A.V., 1Meteleva E.S., 1Khomichenko N.N., 2Vlasenko N.G.,  
2Teplyakova O.I., 3Khalikov M.S., 3Khalikov S.S.

1Institute of Solid State Chemistry and Mechanосhemistry SB RAS, Novosibirsk,  
е-mail: dushkin@solid.nsk.su;

2Siberian Institute of Agriculture and chemicals used in agriculture SFNTSA RAS, Krasnoobsk,  
е-mail: vlas_nata@ngs.ru;

3Institute of Organoelement Compounds Nesmeyanov RAS, Moscow, е-mail: salavatkhalikov@mail.ru

Promising multicomponent compositions of preparations for complex protection of plants based on tebuconazole 
were obtained using mechanochemical methods. The use of glycirrhizic acid and its sodium salt in this processes 
allowed obtaining of seed desinfectants based on tebuconazole with improved physicochemical, technological 
and biological parameters. The preparations tests in laboratory and field conditions have shown the synergism of 
biological properties, appeared by growth acceleration of the cultivated plant, decrease of the root system infestation 
of the spring wheat and spring barley by common root rot and productivity increase at lower application rates 
of preparations active substances. It has been shown that intermolecular complexes of tebuconazole based on 
glycirrhizic acid and its sodium salt possess high biological activity at lower application rates of preparations.
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Одним из наиболее экологичных спо-
собов применения химических препаратов 
в  зерноводстве считается протравливание 
посевного материала. Это объясняется тем, 
что фунгицидам необходимо разложиться 
до кущения растений [1]. Во всех развитых 
странах мира протравливание относят к  за-
конодательно обязательному фитосанитар-
ному мероприятию, направленному против 
комплекса возбудителей болезней зерновых 
культур, передающихся семенами и сохраня-
ющихся в  почве [5]. Эффективность пести-
цидных препаратов слагается из природы 
действующего вещества, правильного вы-

бора препаративной формы, сохраняющей 
полезные свойства действующего вещества. 
Появление новых химических фунгицидов 
принципиально не меняет общую ситуацию 
в  защите растений от болезней. Опасные 
заболевания зачастую носят эпифитотиче-
ский характер, налицо не только увеличение 
вредоносности известных, но и  появление 
новых опасных видов фитопатогенов  [4]. 
Поэтому новый подход в  создании систем 
комплексной защиты растений от болез-
ней предполагает использование не только 
фунгицидов, но и  различных биологически 
активных веществ, обеспечивающих вос-
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становление и  активацию природных регу-
ляторных механизмов, повышающих био-
логическое разнообразие в  агробиоценозах 
и их устойчивость, а также продуктивность 
сельскохозяйственных культур.

Кроме того, важным фактором, влия-
ющим на эффективность препаративных 
форм пестицидных препаратов, является 
способность их действующих веществ про-
никать в объем обрабатываемых объектов – 
зерен, растений и  т.д., что, очевидно, свя-
зано со способностью трансмембранного 
транспорта. В фармации такая способность 
обеспечивается так называемыми система-
ми доставки лекарств. В последнее время 
активно развивается направление создания 
таких систем доставки на основе супрамо-
лекулярных комплексов и  везикулярных 
структур [8]. Основываясь на наших ис-
следованиях в  этой области, мы примени-
ли развиваемый нами подход механохими-
ческого твердофазного получения таких 
структур [9], для получения пестицидных 
препаратов на основе тебуконазола (ТБК). 
Для этого в  качестве «вспомогательных» 
веществ мы использовали глицирризино-
вую кислоту (ГК) и  ее динатриевую соль 
(Na2ГК). Производные ГК могут встраи-
ваться в  липидные биологические мем-
браны [10] и, предположительно, являться 
«носителями» низкомолекулярных биоло-
гически активных веществ в трансмембран-
ном переносе. В водных растворах произ-
водные ГК образуют везикулы – мицеллы, 
состоящие из 60–100 молекул, в  которые 
включаются молекулы малорастворимых 
биологически активных веществ  [2]. Та-
кие мицеллы обладают мембранотропными 
свойствами, позволяющими увеличивать 
трансмембранный перенос ТБК.

Материалы и методы исследования
В состав разрабатываемых протравителей вхо-

дили: Тебуконазол от Shenzhen Sunrising Industry Co., 
Ltd. КНР, содержание основного вещества  ≥ 98,0 %. 
Глицирризиновая кислота от Shaanxi Pioneer 
Biotech Co., Ltd, КНР, содержание основного веще-
ства  ≥ 98,14 %. Динатриевая соль глицирризиновой 
кислоты – Na2ГК от Shaanxi Pioneer Biotech Co., Ltd, 
КНР, содержание основного вещества ≥ 91,14 %. 

Совместную механохимическую обработку ТБК 
и  вспомогательных веществ проводили в  условиях, 
описанных нами ранее [2]. Для получения компози-
ции, субстанции ТБК и  вспомогательных веществ 
в выбранных массовых соотношениях при общем весе 
образца 20 г загружали в металлический барабан (ем-
кость 0,3 л, загрузка мелющих тел – 15 стальных ша-
ров диаметром 22 мм, скорость вращения 157 об/мин)  
валковой мельницы ВМ-1. Обработку проводили в те-
чение 12 ч, отбирая пробы через каждые 2 ч. Полу-
ченные композиции анализировали на содержание 

действующего вещества (ТБК), растворимость в воде, 
а также методами гель-проникающей хроматографии. 
Оптимальное время механохимической обработки 
выбиралось по критериям максимальной водораство-
римости при условии сохранения содержания ТБК не 
менее 98 % от начального.

Для определения растворимости, полученные 
композиции, взятые в  количествах, содержащих по 
0,33 г ТБК растворяли в  10 мл дистиллированной 
воды при перемешивании в  (+ 25 °С, 180 об/мин.) 
в  течение 3 ч. Концентрацию ТБК в  растворе опре-
деляли методом ВЭЖХ на хроматографе Agilent 1200 
с колонкой Zorbax Eclipse XDB-C18, 4,6×50 мм; тем-
пература колонки  + 30 °С; детектор диодно-матрич-
ный. В качестве элюента применяли систему аце-
тонитрил  – вода (1:1), скорость потока  – 1 мл/мин, 
объем пробы – 5 мкл, детектирование на длине волны 
238 нм. Концентрации ТБК определяли относительно 
его специально приготовленного раствора в этаноле. 

Для определения содержания ТБК полученные 
композиции растворялись в этаноле. Затем получен-
ные растворы анализировались методом ВЭЖХ в вы-
шеуказанных условиях. Молекулярную массу мицелл 
ГК определяли методом гель-проникающей хромато-
графии по методике [2].

Определение проникновения тебуконазола во вну-
тренний объем зерна. Зерно пшеницы (сорт Омская 
36) обрабатывалось 5  см3 водной суспензии компо-
зиций, а  также тебуконазола исходя из количества 
0,03 г действующего вещества (ТБК) на 100 г зерна. 
Смешение суспензии с зерном производили в течение 
1 ч в барабане валковой мельницы ВМ-1, однако без 
загрузки мелющих тел. Обработанное зерно проращи-
валось в течение 3 дней на увлажненной фильтроваль-
ной бумаге при + 25 °С. Затем зерно вместе с ростками 
высушивали до постоянной массы в вакуумном шкафу 
при  + 60 °С, производили смыв ТБК, не проникшего 
в объем зерна и оставшегося на его поверхности не-
сколькими порциями этанола до исчезновения пика 
ТБК в хроматограммах ВЭЖХ. После этого зерно су-
шилось в течение 24 ч в вакуумном шкафу при + 60 °С 
и измельчалось в мельнице ударного типа (кофемолке). 
Далее, к  навеске полученного порошка добавлялось 
известное количество этанола, смесь перемешива-
ли в  течение 20 мин и  фильтровали через бумажный 
фильтр. Концентрацию ТБК в  полученном растворе 
определяли методом ВЭЖХ и производили расчет мас-
сы ТБК, содержащегося в 100 г зерна.

Биологические испытания. Для оценки эффек-
тивности действия протравителей были проведены 
лабораторные и  полевой эксперименты. Биоиспыта-
ния вели на пшенице сорта Омская 36 и яровом ячме-
не Ача. Уровень оздоровления посевного материала 
композициями определяли методом рулонов по ГОСТ 
12044-93. Опыт включал следующие варианты: 

1) контроль (без обработки фунгицидом);
2) перед посевом семена обработаны тебуконазо-

лом (ТБК), в норме 0,3 кг/т; 
3) семена обработаны глицирризиновой кисло-

той (ГК), в норме 0,25 кг/т; 
4) семена обработаны натриевой солью глицир-

ризиновой кислоты (Na2ГК), в норме 0,25 кг/т; 
5) семена обработаны композицией ТБК/Na2ГК 

1/5, в норме 0,3 кг/т (ТБК/Na2ГК 0,3); 
6) семена обработаны композицией ТБК/Na2ГК 

1/5, в норме 0,1 кг/т (ТБК/Na2ГК 0,1); 
7) семена обработаны композицией ТБК/ГК 1//5, 

в норме 0,3 кг/т (ТБК/ГК 0,3); 
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8) семена обработаны композицией ТБК/ГК 1/5, 

в норме 0,1 кг/т (ТБК/ГК 0,1). 
Обработку препаратами проводили за 24 ч до за-

кладки опыта. Растворы готовили из расчета расхода 
воды, применяемого в  производственных условиях 
(10 л/т). В качестве химического эталона использова-
ли фунгицид-протравитель фирмы Bayer Раксил, КС 
(д.в. тебуконазол) с нормой расхода 0,5 л/т семян.

Полевые опыты закладывали по схеме: 
1) контроль (семена не обрабатывали фунгицидом); 
2) эталон (перед посевом семена обработаны 

препаратом Раксил, в норме 0,5 л/т); 
3) перед посевом семена обработаны композици-

ей ТБК/Na2ГК 1/5, в норме 0,3 кг/т (ТБК/Na2ГК 0,3). 
4) перед посевом семена обработаны композици-

ей ТБК/Na2ГК – 1:5, в норме 0,1 кг/т (ТБК/Na2ГК 0,1). 
Опыт размещался первой культурой после пара. 

Норма высева 6 млн всхожих зерен /га. Повторность 
опыта  – четырехкратная. Площадь делянки  = 23 м2, 
размещение  – систематическое. Протравливание 
проводилось с  увлажнением  – 10 л/т семян. Уборка 
урожая  – прямым комбайнированием. Урожайность 
приводилась к стандартной влажности и чистоте со-
гласно ГОСТ 1386.5-93 и  1386-2-81. Учет густоты 
стояния, продуктивной кустистости растений, отбор 
снопов для анализа структуры продуктивности про-
водили непосредственно перед уборкой культур [6]. 
Развитие и распространенность обыкновенной корне-
вой гнили [7], наличие росторегулирующих эффектов 
в фазы 3 и 5 листьев.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Для исследования структуры водных 
растворов композиций применяли метод 
гель-фильтрационной хроматографии по 
вышеописанной методике. Во всех случаях 
в хроматограммах водных растворов компо-
зиций ТБК с ГК, Na2ГК наблюдались пики 
высокомолекулярных образований массой 
60–100 кДа. Пиков низкомолекулярных со-
единений (ТБК) не обнаруживалось, что 
наряду с  данными об увеличении раство-
римости ТБК, см. табл. 1, свидетельство-
вало о включении молекул ТБК в мицеллы. 
В исследованном массовом диапазоне соот-
ношений ТБК/вспомогательные вещества 
от 1/1 до 1/10, наилучшие результаты по 
стабильности ТБК в  процессе получения 
композиций, а также по увеличению раство-
римости были получены для композиций 
1/5. Именно эти композиции были исполь-
зованы для дальнейших биологических ис-
следований. Мы также определили проник-
новение ТБК во внутренний объем зерна по 
методике, описанной в экспериментальной 
части. Данные приведены в табл. 1.

Таким образом, полученные результаты 
подтверждают наше предположение об уве-
личении проникновения ТБК во внутрен-
ний объем зерна при его обработке компо-
зициями с ГК и Na2ГК.

Изучение эффективности тебуконазол-
содержащих композиций на естественно 
инфицированном семенном материале по-
казало, что они достаточно активны про-
тив возбудителей обыкновенной корневой 
гнили яровой мягкой пшеницы. И в первую 
очередь – против основного возбудителя – 
Bipolaris sorokiniana Shoem., обеспечивая 
100 %-ную эффективность. Рост грибов 
Fusarium spp. вокруг зерновок пшеницы пол-
ностью ингибировал ТБК/Na2ГК 0,3 и ТБК/
ГК в  обеих нормах расхода, ТБК/Na2ГК 
0,1 – на 70 %. На зерновках ячменя ТБК/ГК 
0,1 и ТБК/ГК 0,3 рост фузариев не подавля-
ли. Alternaria spp. успешнее контролировал 
комплекс ТБК/Na2ГК 0,1 (биологическая 
эффективность = 71,1 %; ТБК = 46,2 %) 
и обе нормы ТБК/ГК (71,8 и 74,4 %). Всхо-
жесть семян пшеницы в рулонах была мак-
симальной (94,8 %; эталон = 68,9 %) при об-
работке семян ТБКNa2ГК 0,3. ТБКNa2ГК 0,1 
(84,8 %), ТБК/ГК 0,3 (83,3 %) и ТБК/ГК 0,1 
(90,6 %) всхожесть повышали слабее.

В полевых условиях было показано, что 
в фазе трех листьев высота растений пшени-
цы при применении ТБК/Na2ГК 0,3 и ТБК/
Na2ГК 0,1 (24,6 и 26,2 см) достоверно пре-
вышала чистый контроль (23,0 см) и Раксил 
(21,7  см, НСР05  =  0,18). В фазе пяти ли-
стьев достоверные различия отмечены в ва-
рианте ТБК/Na2ГК 0,1 (38,9  см) с  контро-
лем = 37,9 см (НСР05 = 0,28), а также ТБК/
Na2ГК 0,1 и ТБК/Na2ГК 0,3 (38,1 см) с эта-
лоном (35,8 см). Высота контрольных расте-
ний ячменя (21,8 см), а также обработанных 
Раксилом (21,2 см) относительно вариантов 
с применением композиций (22,5 и 23,5 см, 
НСР05 = 0,21) была достоверно ниже как 
в фазе трех, так и пяти листьев (в контро-
ле 34,2  см; в  эталонном варианте 32,2  см, 
в  вариантах с  ТБК/Na2ГК 38,2 и  37,3 см, 
НСР05 = 0,50). На ранних этапах развития 
повышенная выносливость к  почвенно-се-
менной инфекции у яровой пшеницы и яч-
меня наблюдалась во всех вариантах опыта 
(табл. 2). 

Эффективность протравливания семян 
пшеницы при обработке ТБК/Na2ГК в нор-
ме 0,3 кг/т составила 83,2 и 73,9 % соответ-
ственно по развитию и распространенности 
болезни и  превышала эталон, где соответ-
ствующие показатели были на уровне 76,6 
и  67,9 %. С уменьшением нормы расхода 
ТБК/Na2ГК эффективность протравлива-
ния снижалась. К фазе трубкования фито-
санитарный эффект в варианте ТБК/Na2ГК 
с  нормой расхода 0,3 кг/т ослабевал в  2,7 
раза, но по-прежнему лучше контролиро-
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вал развитие обыкновенной корневой гнили 
в посевах пшеницы. Биологическая эффек-
тивность ТБК/Na2ГК в фазе трех листьев яч-
меня в обеих нормах расхода (49,6 и 51,1 %) 
превышала таковую эталона (37,9 %). Дей-
ствие протравливания прослеживалось 
и в период кущение-трубкование. Более вы-
сокий фунгицидный эффект на ячмене на-
блюдался при применении более высокой 
нормы расхода.

Протравливание семенного материа-
ла оказало влияние на плотность посевов 
зерновых. К фазе восковой спелости пше-
ницы достоверно большая (на 14,2 %) гу-
стота стояния растений отмечена в вариан-
те с  протравливанием ТБК/Na2ГК 0,1, но 
продуктивный стеблестой увеличивался на 
30 % при применении обеих норм расхода 
ТБК/Na2ГК. При посеве семян ячменя, об-
работанных композициями, оба показателя 
плотности посева достоверно возрастали: 
число растений/м2 – на 13,4–19,6 % (в вари-
анте с Раксилом – на 10,6 %); продуктивных 
стеблей – на 27,8–45,5 % (в варианте с Рак-
силом  – на 30 %). К фазе молочной спело-
сти зерна растения, выросшие из обрабо-
танных ТБК/Na2ГК семян, оказались более 
(на 10,3–11,0 % – пшеница; на 13,0–15,6 % – 
ячмень) высокорослые, сильнее (в 1,1–1,3 
раза) кустились, чем в контроле. У растений 
пшеницы и  ячменя достоверно увеличива-

лась длина колоса во всех вариантах, где 
высевались семена, протравленные ТБК/
Na2ГК (табл. 4). Повышенное число коло-
сков в главном колосе у обеих культур полу-
чено при посеве семян, обработанных ТБК/
Na2ГК 0,3. Обе нормы расхода ТБК/Na2ГК 
способствовали достоверному увеличению 
числа зерен в  главном колосе пшеницы 
и  ячменя. Масса зерна с  одного растения 
пшеницы повышалась при протравливании 
семян обеими нормами расхода ТБК/Na2ГК, 
ячменя  – в  варианте ТБК/Na2ГК 0,3, уве-
личивалась масса 1000 зерен на 1,1 и 1,2 г 
(пшеница) и 1,5 и 1,2 г (ячмень). Обе нормы 
расхода ТБК/Na2ГК повышали крупность 
зерновок ячменя относительно эталона на 
1,2 и  0,9 г. Сбор зерна пшеницы и  ячменя 
в опытных вариантах достоверно превысил 
контроль на 0,2 и 0,14 т/га (ТБК/Na2ГК 0,3 
и  ТБК/Na2ГК 0,1) и  0,19 и  0,14 т/га, при-
менение Раксила увеличило показатель на 
0,16 и 0,07 т/га. На ячмене при протравли-
вании семян ТБК/Na2ГК урожайность уве-
личилась на 0,19 и  0,14 т/га (Раксил  – на 
0,07 т/га).

Обе нормы расхода ТБК/Na2ГК повы-
шали массу 1000 зерен на 1,1 и 1,2 г (пше-
ница) и  1,5 и  1,2 г (ячмень). Сбор зерна 
пшеницы и  ячменя в  опытных вариантах 
достоверно превысил чистый контроль  – 
на 0,2 и 0,14 т/га; 0,19 и 0,14 т/га.

Таблица 1
Данные увеличения растворимости ТБК, а также его содержания  

во внутреннем объеме зерна из композиций с ГК и Na2ГК

№ 
п/п

Состав компо-
зиции, массовые 

соотношения

Содержание ТБК в % 
от теоретического

Раствори-
мость ТБК, г/л

Увеличение 
растворимости

Содержание ТБК  
в мг на 100 г  

обработанного зерна
1 ТБК субстанция – 0,0341 – 4,5
2 Композиция 

ТБК/Na2ГК 1/5
99,0 0,2047 6 10,0

3 Композиция 
ТБК/ГК 1/5

100,0 1,02 33,9 11,5

Таблица 2
Развитие обыкновенной корневой гнили в посевах мягкой яровой пшеницы  

и ярового ячменя при обработке семян ТБК/Na2ГК, %

Вариант Пшеница мягкая яровая Ячмень яровой
3 листа 5 листьев 3 листа 5 листьев

1 2 1 2 1 2 1 2
Контроль 32,1 83,3 27,1 90,0 28,2 63,3 35,8 93,3

Раксил 7,5 26,7 15,0 46,7 17,5 58,3 23,3 66,7
ТБКNa2ГК 0,3 5,4 21,7 14,6 56,7 14,2 56,7 20,8 65,0
ТБКNa2ГК 0,1 11,3 41,7 18,3 65,0 13,8 73,3 28,3 80,0

1 – индекс развития болезни; 2 – распространенность болезни
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Выводы
1. Композиции ТБК с  глицирризино-

вой кислотой и  ее натриевой солью до-
стоверно увеличивают проникновение 
ТБК во внутренний объем обработанного 
зерна, что способствует оздоровлению на 
примерах зерновок мягкой яровой пше-
ницы и  ярового ячменя от семенной ин-
фекции; снижают развитие и распростра-
нение обыкновенной корневой гнили на 
первых этапах органогенеза яровой пше-
ницы и ярового ячменя.

2. Обработка семян композициями ТБК 
с  глицирризиновой кислотой и  ее натрие-
вой солью повышает основные показате-
ли структуры продуктивности и  урожай-
ность яровой пшеницы и  ярового ячменя. 
При снижении нормы расхода ТБК/Na2ГК 
в 3 раза урожайность зерна яровой пшени-
цы соответствует таковой эталонного про-
травителя, а ячменя – существенно превы-
шает этот показатель. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 15-29-05835).
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Таблица 3
Влияние обработки семян ТБК/Na2ГК на структуру продуктивности  

и урожайность мягкой яровой пшеницы и ярового ячменя

Показатель
 продуктив-

ности

Пшеница мягкая яровая Ячмень яровой
Кон-
троль

Рак-
сил

ТБК
Na2ГК 0,3

ТБК
Na2ГК 0,1

НСР05 Кон-
троль

Рак-
сил

ТБК 
Na2ГК 0,3

ТБК 
Na2ГК 0,1

НСР05

Длина  
колоса, см

8,14 8,76 8,79 8,50 0,13 7,7 8,0 8,5 8,3 0,28

Число  
колосков 
в главном 

колосе, шт.

13,11 13,54 13,68 13,26 0,23 10,6 11,1 11,5 10,6 0,27

Число зерен 
в главном 

колосе, шт.

26,9 28,5 28,9 27,5 0,59 18,8 20,3 21,2 19,9 0,40

Масса зерна  
с 1 растения, г

1,06 1,27 1,37 1,16 0,08 1,21 1,47 1,61 1,29 0,10

Масса  
1000 зерен, г

33,7 34,4 34,8 34,9 0,28 46,6 46,9 48,1 47,8 0,63

Урожайность, 
т/га

2,45 2,61 2,65 2,59 0,06 2,51 2,58 2,70 2,65 0,05


