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一种复合型成膜剂的成膜性能测定
及其对生防菌抑菌活性的影响
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摘　要 :制备了不同比例的聚乙烯醇 2羧甲基纤维素钠 2钠基膨润土共混膜。结果表明 :以质量浓度

2%的聚乙烯醇 ( PVA )、1%的羧甲基纤维素钠 ( SCM C )及 0. 3%的钠基膨润土 (N a2B )制得 PVA 2
SCM C 2N a2B共混膜 ,其成膜时间为 7 m in、粘度为 480 m Pa·s,对棉种的包衣均匀度为 98% ,包衣脱

落率为 0. 15% ,并具有良好的水溶性和吸水溶胀性 ,而且共混膜对微生物的生长及抑菌活性、种子

发芽率几乎无影响 ,可为新型绿色生物种衣剂的应用及推广提供参考。
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Abstract: The b lend film s of po lyv iny l a lcoho l2carboxym ethy l ce llu lose2N a2ben ton ite ( PVA 2SCM C 2
N a2B ) w ith d iffe ren t b lend ing ra tios w ere p rep ared. The resu lts show ed tha t the film 2fo rm ing tim e of

fo rm ing film , v iscosity, coa ting hom ogeneity, coa ting absc ission ra te w ere 7 m in, 480 m Pa·s, 98% ,

0. 15% , respec tive ly, and the f ilm had a b igg ish sw elling capacity and good so lub ility w hen the

b lend ing ra tio w ere 2% PVA , 1% SCM C and 0. 3% N a2B. In add ition, the PVA 2SCM C 2N a2B b lend

f ilm has good p rope rties and has no inf luence on the ge rm ina tion ra te of co tton seed and the grow th and

inh ib iting ac tiv ity of m icroorgan ism , w hich p rov ided the theore tica l founda tion for the app lica tion of

b io log ica l seed coa ting agen t.

Key words: PVA; SCM C; N a2B; b lend f ilm s; f ilm 2fo rm ing p roperties; seed coating

　　聚乙烯醇 ( PVA )是具有强亲水性、无毒、无刺

激性的水溶性高聚物 ,成为一种颇具吸引力的高

分子膜材料 [ 1～3 ]
,其形成的水凝胶由于具有含水量

高、强度好、毒性低及易加工等优点 ,在农业、工
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业、医药卫生等领域应用广泛。但 PVA膜也存在

着湿膜强度差、易蠕变、耐水性差、生物相容性较

差等缺陷 [ 4, 5 ]。羧甲基纤维素钠 ( SCM C )是一种

水溶性纤维素衍生物 (离子型纤维素醚 ) ,具有良

好的水溶性、生物相容性、生物可降解性、可再生

性和吸湿性 ,被广泛应用于食品、造纸、医药卫生

和石油工业等领域 [ 6～8 ]。近年来 ,借助 PVA的良

好特性 ,通过共混方法使其高分子材料获得好的

使用和加工性能 ,借助其他天然、非天然高分子材

料改善 PVA的性能受到人们的重视。文献报道使

用丝素 [ 9 ]、海藻酸 [ 10 ]、壳聚糖 [ 11 ]等对 PVA进行共

混改性 [ 12 ]
, N afee等 [ 13 ]用 SCM C对 PVA进行共混

改性 ,不仅扩大了其应用范围 ,而且能有效地改善

其应用性能。

膨润土是以蒙脱石为主的粘土质矿石 ,而钠

基膨润土有较好的膨胀性、分散性、流变性等多种

特性 ,且吸水率大 ,热稳定性好 ,其表面存在许多

羟基和活性位点 ,可与高分子聚合物复合形成网

状结构 ,制备成高性能、低成本的复合膜 ,改善膜

的强度 ,被广泛用作增粘剂及种衣剂助剂 [ 14 ]。

目前的研究大多是用溶液插层法制备一种高

分子材料与膨润土的复合物 ,如 PVA /钠基膨润土

纳米复合材料 [ 15, 16 ]
,膨润土与 SCM C的混合材

料 [ 17 ]。但是将膨润土与 PVA及 SCM C复配制成

共混膜目前尚未见报道。笔者通过开展成膜剂对

微生物生长及抑菌活性影响的研究 ,以期获得生

物相容性良好的成膜剂 ,充分利用我国丰富的膨

润土资源 ,将有机材料 ( PVA与 SCM C )和无机材

料 (N a2B )有效地复配结合在一起 ,得到一种具有

优良成膜性、水溶性、黏结性及吸水性的新型有机 2
无机复合成膜剂 ,旨在为我国新型绿色生物种衣

剂的开发及提高其成膜性能、促进种子发芽和作

物生长、降低污染提供技术和理论依据。

1　材料与方法

1. 1　供试种子、菌种及培养基

供试棉种 :新陆早 26,目前新疆北疆棉区主栽

品种 ,市售。

供试病原菌 :立枯丝核菌 Rh izoc ton ia so lan i

Kühn,由新疆兵团化工绿色过程重点实验室从加

工番茄立枯病病株上分离获得。

供试菌株 : SL 213为枯草芽孢杆菌 B ac illus

sub tilis,由新疆兵团化工绿色过程重点实验室生物

农药课题组提供 ,具有防治立枯丝核病 ,促进棉花

和番茄生长的作用。

牛肉膏蛋白胨 (NA )固体培养基 :牛肉膏 3 g,

蛋白胨 5 g,氯化钠 5 g,琼脂 15 g,水 1 000 mL ,

pH 7. 0～7. 2, 121℃灭菌 20 m in; NA液体培养基

中不加琼脂。

马铃薯糖琼脂 ( PDA )固体培养基 :马铃薯

200 g /L ,葡萄糖 20 g /L ,琼脂 15 g /L ,水 1 000 mL ,

pH 7. 0～7. 2, 121℃灭菌 20 m in。

1. 2　供试药品及仪器

羧甲基纤维素钠 ( SCM C )、聚乙烯醇 ( PVA )

(化学纯 ,购于国药集团化学试剂有限公司 ) ;钠基

膨润土 ( N a2B )采自新疆夏孜街 , 自制 (粒径

0. 74μm )。Sarto rius B P211D型万分之一天平 (德

国赛多利斯 ) ;傅里叶变换红外光谱仪 ( FT2IR ) ,

360FT2IR R. S. P (N ico le t com p any) FT2IR; ND J25S

数字粘度计 (上海楚定分析仪器有限公司 )。

1. 3　助剂与微生物的亲和性实验

1. 3. 1　助剂对 SL 213生长的影响　培养 24 h后 ,

按 5%的接种量接种 SL 213到装有 400 mL NA液

体培养基的 2 L 三角瓶中。实验分为 :分别加入

PVA (质量浓度 2% ) , SCM C (质量浓度 1% ) , N a2
B (质量浓度 0. 5% )及 C K (不加助剂 ) 4组 ,设

2次重复。30℃、180 r /m in下摇培 ,每隔 3 h取培

养液保存 ,并测定 OD 600值。

1. 3. 2　成膜剂对 SL 213抑菌活性的影响 (平板对

峙实验 ) 　于 PDA 平板中间接种立枯丝核菌菌

饼 ,四周等距打孔 ,每孔滴入 100μL 1. 3. 1节中不

同处理及培养不同时间的微生物培养液 ,于无菌

操作台放置过夜 ,转移到 30℃恒温培养箱中培养

5 d,测定抑菌带宽度。

1. 4　SCM C 2PVA共混膜的制取

称取一定量的 PVA ,加入盛有水的烧杯中 ,边

升温边搅拌 ,升温至 80℃,直到 PVA全部溶解 ,再

加入一定量的 SCM C,恒温溶解并进行高速分散

混合。 PVA 2SCM C水溶液中 PVA和 SCM C的质

量浓度分别为 2%和 1%。

1. 5　PVA2SCM C 2Na2B共混膜的制备 [ 18 ]

具体制备过程见图 1,制备膨润土质量浓度分

别为 0. 1%、0. 2%、0. 3%、0. 4%、0. 5% 的 PVA 2
SCM C 2N a2B共混均质膜。
1. 6　性能评价

采用 FT2IR 对 SCM C 2PVA 共混膜及 PVA 2
SCM C 2N a 2B共混膜进行红外光谱检测 [ 19 ]

,
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图 1　PVA 2SCM C2Na2B共混膜的制备过程
Fig. 1　The p rep a ra tion of the PVA 2SCM C 2N a2B b lend f ilm

并测定 :共混膜的脱落率 [ 20 ]
;包衣均匀度———涂平

板测定微生物的数量 ,具体方法参照文献 [ 20 ];共

混膜在水中的溶解性 ;吸潮性———将干燥的膜置

于室内 24 h,用纸巾蘸膜表面看有无水印及其面

积大小 (室温 25℃,相对湿度 40% ) [ 22 ]
;粘度———

采用 ND J 21型旋转式粘度计在 25℃±1℃下测定。

1. 7　膜的溶解率测定 [ 22 ]

将在干燥的玻璃板上浇铸成的膜干燥至恒重

(m0 ) 后浸泡在纯净水中 , 60 m in后取出 ,放入烘

箱 ( 50℃)烘干至恒重 (m )。水中的溶解率 : Y( % )

= (m0 - m ) /m0 ×100。

1. 8　成膜剂对种子发芽率的影响

发芽试验在 25℃、相对湿度 70%的光照培养

箱内进行。挑选饱满、大小一致的棉花种子 ,用

70%的酒精消毒 5 m in,再用质量分数为 0. 1%的

汞溶液浸泡消毒 10 m in,用灭菌蒸馏水冲洗 3次。

将适量棉种用不同比例的成膜剂处理 ,对照用灭

菌蒸馏水处理 ,晾干。培养皿中先铺一层吸水滤

纸 ,滴加 2 mL无菌水 ,以 15粒 /皿的量均匀放于

滤纸上 ,再覆盖一层滤纸并加 2 mL无菌水 ,隔 1 d

补加 1 mL无菌水。

按下式计算相对发芽率 :

相对发芽率 ( % ) =
处理种子的发芽率

对照种子的发芽率
×100

2　结果与讨论

2. 1　助剂与微生物的亲和性

由图 2可以看出 ,所选用的助剂 PVA ( 2% )、

SCM C ( 1% )、N a2B ( 0. 5% )与微生物 SL 213之间

具有很好的生物亲和性 ,对菌体的生长无抑制作

用 ,说明所选的成膜剂、助黏剂可以作为生物农药

的助剂系统进行后续研究。由图中还可看出 ,菌

体于 21 h达到生长平稳期 ,对照 30 h后生长开始

下降 ,而加入了助剂后菌体生长保持稳定 ,且延长

了平稳期。这可能是由于加入的助剂是带有网状

结构和层状结构的高分子材料 ,菌体能够进入网

状或层状结构缝隙中 ,有利于其代谢繁殖。图 3

表明成膜剂对 SL 213的抑菌活性几乎无影响 ,生

长期达到 12 h时抑菌活性仍保持稳定状态 ,且加

入成膜剂后菌体抑制立枯丝核菌的能力比对照还

有所增强。

图 2　助剂对 SL 213生长的影响

Fig. 2　The effec t of ad juvan ts on the

g row th of the stra in SL 213

2. 2　PVA2SCM C共混膜的性能研究

由表 1可看出 ,不同配比的 SCM C 2PVA共混

膜 ,其成膜时间、水溶性和成膜性能有一定的差

异。样品 A的成膜时间较长 ,为 15 m in, A和 D的

水溶性很大 ,将膜置于水中 60 m in后几乎全部溶

解 ,溶解率分别为 86. 30%和 83. 21% ; C的成膜时

间为 11 m in,而 B的成膜时间最短 ,为 8 m in,水溶

性最小 ,为 18. 87 % ,其吸水溶胀性也较大。样品
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图 3　助剂对 SL 213抑菌活性的影响

F ig. 3　The effec t of ad juvan ts on the

inh ib iting ac tiv ity of the stra in SL 213

A、C的薄膜均匀性较差 ,成膜后不易剥离 ,完整性

不好 ; B、D、E、F成膜均匀 ,完整性较好 ,而且易剥

离 ;所有样品的包衣脱落率都小于 1. 0%。究其原

因 ,薄膜包衣聚合物中分子链的交联度和链间的

相互作用力是影响膜性能的主要因素 ,分子链刚

性越大 ,交联度越高 ,链间的相互作用力越强 ,在

水中的溶解性越小。在本实验中 , SCM C浓度对

膜的性能影响很大。

从图 4中可以看出 ,用配比 A包衣种子的相

对发芽率为 93. 94% , B 为 100% , C为 87. 88%。

从黏度上看 (图 5) , A的黏度太大 ,达 1 200 m Pa·s,

成膜不易均匀 ; B的黏度适中 ,为 425 m Pa·s; C

的为 725 m Pa·s,此时种子发芽率较低 ;而 D、E、F

的黏度太低。究其原因 , SCM C和 PVA分子里含

有大量的 - OH和 - COO - ,都为高吸湿性聚合物 ,

表 1　SCM C 2 PVA共混膜的性能

Tab le 1　The p rop e rties of SCM C 2PVA b lend f ilm s

样品　
Sam p le　

成膜时间
Film 2form ing

tim e /m in

包衣均匀度
Coating

hom ogeneity ( % )

包衣脱落率
D rop ra te

( % )

水溶性
W ater so lub ility

( 60 m in, % )

膜均匀性
Film

hom ogeneity

吸潮性
M oistu re

abso rp tion ( 24 h)

吸水溶胀性
W ater abso rb ing

sw elling ( 20 m in, % )

A 15 85 0. 20 86. 30 + - 26. 6

B 8 96 0. 20 18. 87 + + - 47. 16

C 11 90 0. 20 54. 88 + - 31. 89

D 10 95 0. 20 83. 21 + + - 28. 14

E 10 95 0. 40 33. 57 + + - 38. 09

F 10 95 0. 40 24. 63 + + - 44. 65

　　注 (N ote) :膜均匀性 ( F ilm hom ogeneity) :“ + +”好 ( G ood) (分散均匀 2H om od isperse,无气泡产生 2B ubb le less) ; “ +”较差 ( Poo r) (有气

泡产生 2B ubb les on the film ) ;吸潮性 (M oistu re abso rp tion) :“ +”吸潮 ( Yes) ;“2”不吸潮 (N o)。表 2同 ( The sam e as in Tab le 2)。

A : 2% PVA + 2% SCM C; B : 2% PVA + 1% SCM C; C: 1% PVA + 2% SCM C; D : 1% PVA + 1% SCM C; E: 2% PVA + 0. 5% SCM C; F: 1%

PVA + 0. 5% SCM C.对照 ( C K) :水 (W ater)。图 4、图 5同 ( The sam e as in Fig. 4 and Fig. 5 )。

图 4　不同配比 SCM C2PVA共混膜对

棉花种子发芽率的影响

Fig. 4　The effec t of d iffe ren t ra tio of SCM C and

PVA on the ge rm ina tion ra te of co tton seed

随着 SCM C添加量的增加 ,分子吸水量增大 ,分子

内和分子间形成网络交联 ,大分子链之间发生缠

图 5　不同配比 SCM C2PVA共混膜的黏度

Fig. 5　The v iscos ity of d iffe ren t ra tio

of SCM C and PVA

结的几率增大 ,因范德华力相互作用而形成的分

子间物理交联点的密度也增加 ,分子间的作用力
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增大 ,膜的分子网状结构的致密度增大 [ 21 ]
,这些因

素均对分子链的取向和跃迁扩散运动具有不同程

度的阻碍作用 [ 22 ]
,因而使其黏度增大 ,流动性下

降。而 SCM C添加量过大时种子发芽率也不高 ,

可能是由于随着 SCM C含量的增加 ,共混膜的透

水性能下降 ,影响了种子的吸水性。结果表明 ,配

比 B ( 2% PVA + 1% SCM C )的各项性能较好 ,适合

作为成膜剂。

2. 3　PVA2SCM C 2Na 2B共混膜的性能研究
表 2结果显示 :作为增黏剂 ,添加不同量的

N a2B后成膜性都比较好。其中样品 5成膜后硬度

较大 ,干膜易破裂。与对照相比 ,样品 1、2的水溶

性稍大 ,但吸水溶胀性比对照好 ;样品 3性能最

好 ,成膜时间为 7 m in,包衣均匀度 98% ,包衣脱

落率为 0. 15% ,水溶性 15. 38% ,吸水溶胀性为

67. 42 g / g。图 6是添加了不同量的 N a2B后样品
黏度的变化 ,可以看出 ,随着 N a2B添加量的增大 ,

黏度不断增加 ,但若添加量过大 ,处理后种子的发

芽率降低 (数据未列出 )。可能是由于其在种子表

面形成的膜硬度较大 ,吸水性差 ,使得种子不易萌

发。

表 2　PVA 2SCM C 2N a2B共混膜的性能

Tab le 2　The p rop e rties of PVA 2SCM C 2N a2B b lend f ilm s

样品
Sam p le

成膜时间
Film 2form ing

tim e /m in

包衣均匀度
Coating

hom ogeneity

包衣脱落率
D rop ra te

( % )

水溶性
W ater so lubility

( 60 m in, % )

膜均匀性
Film

hom ogeneity

吸潮性
M oisture

absorp tion ( 24 h)

吸水溶胀性
W ater abso rb ing

sw elling ( 20 m in, % )

1 7 98% 0. 20 26. 72 + + - 41. 18

2 7 98% 0. 20 19. 89 + + - 56. 26

3 7 98% 0. 15 15. 38 + + - 67. 42

4 9 95% 0. 15 12. 10 + + - 56. 14

5 10 95% 0. 10 9. 67 + - 56. 09

CK 8 96% 0. 20 18. 87 + + - 47. 16

　　注 (N ote) : 1～5: 2% PVA + 1% SCM C + ( 0. 1%、0. 2%、0. 3%、0. 4%、0. 5% ) N a2B; C K: 2% PVA + 1% SCM C。图 6同 ( The sam e as in

F ig. 6 )。

图 6　添加不同量的 Na2B对 PVA2SCM C2Na2B
共混膜黏度的影响

Fig. 6　The effec t of N a2B am oun t on v iscosity

of PVA 2SCM C 2N a2B

　　由表 2和图 6可见 ,添加了 N a2B的复合膜 ,

其水溶性、成膜性及吸水溶胀性与对照相比均有

所改善 ,而黏度随着 N a2B含量的增加而增加 ,但

当 N a2B添加量过大时 ,粒子本身会产生团聚现

象 ,交联度较大 ,透水性差 ,使膜的性能下降。其

原因可能是由于 PVA、SCM C与 N a2B表面的羟基
形成氢键 ,使得 PVA、SCM C可以牢固地吸附在

N a2B颗粒的表面 ,有机聚合物分子链的空间位阻

效应有效地阻碍了由于 N a2B颗粒间的团聚而导
致的相分离 ,有利于 N a2B在膜的固化过程中均匀
地分散在有机聚合物高分子链的空隙中。另外 ,

N a2B与 PVA、SCM C分子之间形成物理交联网络

而构成立体网状结构 [ 23, 24 ]
,所以添加一定量的 N a2

B与 PVA 2SCM C形成的复合膜表现出良好的性

能。综合考虑 , N a2B 的最佳添加质量浓度为
0. 3%。

2. 4　成膜剂的红外光谱分析

　　采用红外光谱仪对 PVA 2SCM C 和 PVA 2
SCM C 2N a2B进行分析 ,结果见图 7、图 8。可以看

出 ,两种膜的红外图谱吸收峰没有明显的变化 ,说

明添加了 N a2B后对 PVA 2SCM C共混膜的吸收峰

并没有大的影响 ,属于物理混合 ,也没有形成新的

官能团 ,只是吸收强度有微弱的变化。

由图 7和图 8可知 :在 v 2 900～3 000 cm
- 1左

右出现的是饱和碳氢化合物的吸收峰 , 2 940 cm
- 1

处是饱和烃 ( C - H伸缩振动 )、- CH3或 - CH2 - ;

SCM C在 1 550～1 680 cm
- 1处为羧甲基基团的特
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征吸收峰 , 1 590 cm
- 1处是聚乙烯醇的 - C = C -

的吸收峰 , 1 417 cm
- 1分别是 - COO -的对称伸缩

振动峰 , 1 318 cm
- 1附近为 R2 SO 2 , 843 cm

- 1为

- CH -的振动吸收峰 ;大于 3 000 cm
- 1的宽吸收

峰为羧基聚合体及 O - H伸缩振动的吸收峰。由

此可以推断出 ,一方面 ,插层时 SCM C醚键上带自

由电子的氧原子与 N a2B分子上的硅 2氧键、铝 2氧
键可能通过 N a2B的层间阳离子发生了配位或络
合作用 ,而 - COO -基在插层过程中并未发生变

化 ,并不是插层反应的活性位点 ;另一方面 ,随着

N a2B含量的降低 , SCM C分子上的醚键与 N a2B
上的 A l2O键间的作用力趋于更强。

3　结论

与化学农药相比 , 微生物农药剂型的加工难

度更大 ,尤其是微生物种衣剂 ,除对包衣后的成膜

性能要求很高外 ,还要求助剂有很好的环境相容

性。本实验所选用的成膜剂可生物降解 ,且成膜

性能较好。SCM C和 PVA混合不但具有良好的成

膜性 ,还可增加液相的黏度 ,有效阻滞菌体的沉

降。本实验中 SCM C和 PVA对菌体和棉种的生

物相容性均较好。助粘剂 /载体为无机矿物质 (钠

基膨润土 ) ,对棉花种子发芽、微生物的生长和抑

菌活性没有影响。且钠基膨润土有较好的膨胀

性 ,并具有比表面积大、吸附能力强、分散性能

好、吸水率大等多种性能 ,其表面的羟基和活性位

点可与高分子聚合物复合形成网状结构 ,以其作

为助剂制备成的复合膜性能高、成本低。

　　一个成熟的农药制剂需要综合平衡多种因

素 ,对微生物农药制剂来说 ,这一过程要考虑的因

素更多。本研究获得了一种生物兼容性好、成膜

性能高的生物种衣剂成膜剂 ,为下一步生物种衣

剂配方筛选和开发奠定了基础。
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( Ed. TAN G J )

·会　讯·

《第十一届全国农药学科教学科研研讨会》第一轮通知

由湖南农业大学主办的“第十一届全国农药学科教学科研研讨会 ”将于 2010年 7月下旬在湖南长沙东郊张公岭

长沙天园假日酒店举行。会议主题为“农药·和谐·发展”。将围绕该主题研讨我国的农药学本科、研究生课程体系

建设、教材的使用和体会、教学教改经验等 ;同时研讨农药的研发、使用技术、作用机理、环境毒理等。会务费 : 400元 /

人 (学生减半 ,家属免交 )。会议将正式出版论文集 (免交版面费 ) ,内容包括科研、教学两个方面 ,具体格式和要求将

在第二轮通知中说明。

有意参会者请于 2009年 10月 31日发送回执至邮箱 : d ingzx88 @ yahoo. com. cn,联系人 :丁中 ,电话 : 07312
84673707 (O ) , 13875813230。

通信地址 :湖南省长沙市芙蓉区湖南农业大学生物安全科学技术学院　　邮　编 : 410128

湖南农业大学生物安全科学技术学院

2009年 9月

(农药学学报编辑部编辑整理 )
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