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摘　要　分析了液态地膜成膜工艺对骨架材料和填充材料的要求 ,根据试验结果 ,确定了液态地膜材料的主要组

分。分别以 NH4OH ,NH4 HCO3 和 HN4 HCO3·NH2COONH4 为海带消化剂进行替代 Na2CO3 的试验 ,结果表明 ,用

NH4 HCO3·NH2COONH4 为消化剂时 ,其消化效果与 Na2CO3 的相同 ,褐藻酸提取率可达 12 %～16 % ;用 Na2 SO3 ,

CaClO4 和 H2O2 对海带脱色后 ,制得膜的透光率仅提高了 3 %。对 4种变性淀粉的溶解特性进行观察分析 ,以磷酸

淀粉为填充材料 ,可有效地改善成膜材料的凝胶特性和调配特性。提出了一种以海带、磷酸淀粉和 NH4 HCO3·

NH2COONH4 为原料 ,用半干法混炼工艺制备液态地膜复合成膜材料的方法 ,用该材料制备的膜的透光率为 47 %。
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Experimental study on compo site material used in liquid film
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Abstract　The demands of liquid cover film on frame material and filling material were analyzed. The component of liq2
uid cover film was studied. NH4OH、NH4HCO3、NH4HCO3·NH2COONH4 as diges tant of kelp were us ed to s ubstitute

Na2CO3 , as the res ult , the extract rate of oalgin increas ed by 12 % - 16 %. The diges ting effect of kelp in NH4HCO3·

NH2COONH4 was similar to that of Na2CO3 . Na2SO3、CaClO4 and H2O2 were us ed to dis color kelp , as a res ult of dis col2

oration , the transp arency of liquid cover film increas ed by 3 % only. Four kinds of denaturalized starch as fill material of

cover film were comp ared. The gel characteris tic and blending characteris tic of s tarch were improved by phosphate

s tart . Finally , half2dry processing technique of complex material of liquid cover film was advanced , And the transp aren2
cy of liquid cover film made by complex material was 47 %.

Key words　liquid cover film ; frame material ; filling material ; diges tant ; dis color

　　生物材料液态地膜是取代塑料地膜的一种新的

地表覆盖材料。覆膜时 ,将浆状成膜液挤成半流态

膜片后铺覆于地表 ,或喷洒于地表 ,即可在地表形成

密实 (或网状)覆盖层。笔者对采用生物材料制备液

态地膜的可能性进行了研究 ,尝试了以改性海带全

粉为骨架材料 ,马铃薯α淀粉为填充材料 ,Ca(NO3) 2

为交联剂 ,采用外相法固化的成膜工艺 ,得到了厚度

为 30μm的膜[1 ,2 ]。但是 ,由于试验以 Na2CO3为海

带消化剂 ,致使成膜液的 p H值较高 ;其次 ,改性海

带全粉中残存海带的表皮组织 ,导致液态地膜色暗 ,

透光率低 ;第三 ,改性海带全粉和马铃薯α淀粉均

为快速吸水溶解性材料 ,配合使用时分散性和调和

性差。

针对上述问题笔者进行了海带消化剂和填充材

料的优选 ,以及新型复合成膜材料制备工艺的试验

研究。

1　消化工序的改进及消化剂的选择

消化剂的功能是将海带中不溶性盐转化为可溶

性盐 ,同时将不可溶物质软化和分散 ,除此之外 ,还
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应保证与交联剂配合使膜产生稳定和不可逆的固

化 ,并且使得到膜中的各种成分对土壤和作物无害。

制备用于液态地膜的海带改性全粉所涉及的消化工

序以提取海藻酸钠为目的 ,因此消化剂一般是根据

成膜要求和复分解反应条件来确定的。本试验中选

择氨水 ( N H4OH) 、碳酸氢铵 ( N H4 HCO3 ) 、碳酸铵
(N H4 HCO3·N H2COON H4 ) 为消化剂 ,进行替代

Na2CO3的试验。反应原理分别为

Ca (Alg) 2 + N H4OH→N H4Alg + Ca (OH) 2 ( ↓)

Ca (Alg) 2 + N H4 HCO3→N H4Alg + CaCO3 ( ↓) ( ↑)

Ca (Alg) 2 + (N H4) 2CO3→N H4Alg + CaCO3 ( ↓)

Ca (Alg) 2 + (N H4 HCO3 + N H2COON H4) →

N H4Alg + CaCo3 ( ↓)

通过测定消化浆过滤后的残留物发现 ,以

N H4OH或 N H4 HCO3为消化剂时 ,在所试验的各种

质量分数下海带均很难消化 ,即使提高消化温度反

应仍不明显 ,而且 ,消化温度的提高会引起消化剂中

有效成分 N H3的挥发 ,使消化更难进行。分析认为

消化反应不能正常进行的主要原因是 ,N H4OH 或

N H4 HCO3与不溶性海藻酸盐反应不能生成稳定的

沉淀 ,存在可逆反应。

用 Na2CO3作消化剂时 ,当 Na2CO3的质量分数

为 10 %～12 %时 ,消化浆中的不可溶物质已基本软

化 ,达到了消化工序的要求 ,海藻酸提取率 (海藻酸

质量/干海带质量 ,下同)为 13 %(200目过滤) ,但得

到的消化浆 p H > 9。

用碳酸铵 (N H4 HCO3·N H2COON H4)作消化剂

时 ,参考相关研究结果和实际生产推荐的 Na2CO3

的质量分数 12 %～15 % ,试验中选择碳酸铵的质量

分数分别为 6 % , 8 % , 10 %和 12 %。当消化温度为

15～20 ℃时 ,质量分数为 10 %和 12 %的碳酸铵在

20～25 min内即可使海带组织全部软化。如将消化

温度提高至 50 ℃,质量分数为 8 %和 10 %的碳酸铵

在 40～50 min内可完成消化过程 ,此时海藻酸提取

率可达 12 %～16 % (200目过滤) 。

按此提取率折算后配制海藻酸铵和海藻酸钠质

量分数均为 018 %的改性海带全粉溶液 ,对两种溶

液进行比较后发现 ,前一种溶液的 p H为 8左右 ,制

得的膜的湿强度为 0108 MPa ,后一种溶液的 p H为

9左右 ,膜的湿强度为 0111 MPa。

2　呈色物质的脱色

在海藻酸钠生产工艺中 ,为了降低产品的色值 ,

一般在消化前用甲醛固色 ,使呈色物质不易溶出 ,消

化后用过滤法将呈色物质与海藻酸钠分离 ,只对剩

余的海藻酸钠进行脱色。由于用于制备液态地膜的

改性海带全粉拟利用消化后海带的全部成分 ,因此

改性海带全粉制备工艺中省去了酸化等精制工序 ,

这样就造成了改性海带全粉中除含有可溶性海藻酸

盐外 ,还含有各种呈色物质 ,影响了膜的透光率和增

温效果 ,为此 ,在改性海带全粉制备工艺中应对呈色

物质进行脱色或脱除。

试验发现 ,消化浆中的海带表皮组织很薄 ,约

50μm ,但仍有一定的强度和韧性。由于消化浆黏

度非常高 ,为了将大块表皮滤除 ,需对消化浆进行多

倍稀释 ,这样会使后期干燥负荷增加。为此 ,分别以

还原剂 Na2SO3 ,氧化剂 CaClO4和 H2O2对泡发海带

进行了脱色试验。

还原剂 Na2 SO3会使海带表皮组织由暗绿色变

为深棕色 ,色值升高 ,脱色效果不好 ;而 2 种氧化剂

均有脱色效果 ,海带的表皮组织可由暗绿色变为土

黄色 ,色值下降。由于 H2O2 的使用在改性海带全

粉中基本不会造成有害残留 ,故选用 H2O2 作为脱

色剂。

用质量分数分别为 5 % , 10 % , 20 %和 30 %的

H2O2对泡发海带进行常温 (15～20 ℃,24 h)脱色试

验。4 种质量分数中 ,除 5 %的脱色效果不明显外 ,

其余 3种都使海带表皮组织色值降低 ,但彼此间脱

色效果差异不明显。用未经脱色的改性海带全粉制

得的膜透光率为 44 % ,用脱色后改性海带全粉制得

的膜透光率为 47 % ,仅提高 3 % ,因此 ,用 H2O2 对

泡发海带进行脱色 ,不能明显改善膜的透光率。分

析原因认为 ,改性海带全粉中除呈色物质外 ,还搀杂

部分色值不高 ,但透光率较低的不溶性杂质 ,从而限

制了单纯脱色效果和膜透光率的提高。总之 ,改性

海带全粉只适于制备半透光膜。

3　填充材料的选择

在此前进行的试验中发现 ,尽管改性海带全粉

微粒为疏松的不定形颗粒 ,主要成分为可溶性物质

和可分散性物质 ,但调和时极易结团。对其溶解过

程的显微观察发现 ,改性海带全粉微粒能迅速吸水

崩解、分散 (图 1 (a) ) ,但当多个微粒组成的粉团与

水接触时 ,外围组织首先吸水膨胀 ,致使在粉团外围

形成由未吸饱水的胶团构成的致密的凝胶层 ,阻断

了水向粉团内部渗透的路径 ,使粉团形成了外湿内
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干的“鱼眼”;尽管通过搅拌可使“鱼眼”最外层逐渐

分散 ,但由于“鱼眼”凝胶层表皮非常致密 ,水向内的

扩散仍然较慢。另外 ,吸水后改性海带全粉粉团极

为黏滑 ,易粘附于作用部件 ,增加了调和难度。

作为膜的骨架材料 ,改性海带全粉的用量直接

影响湿膜的强度 ,但为了降低覆盖成本 ,在满足湿膜

强度的前提下 ,成膜液中改性海带全粉的质量分数

应尽量低 ,而这将使成膜液凝胶强度下降 ,同时会导

致湿膜易收聚 ,交联固化后形成的网状组织中含水

量高 ,及干膜密实性差等问题。

为解决上述问题 ,应考虑在成膜液中增加合适

的填充材料 ,以达到以下目的 :

1)改善改性海带全粉的分散和调和性 ;

2)提高成膜液的凝胶强度 ,防止湿膜收聚 ;

3)填充网状组织的空间 ,提高干膜的密实性。

311　提高成膜材料分散性的试验

解决粉状胶类物质的速溶和分散问题是非常棘

手的问题 ,一般常从以下几方面入手 :

1)添加表面活性剂 ;

2)增加不溶性成分 ,隔离粉体颗粒 ,形成渗水通

道 ;

3)加入易扩散的水溶性物质 ,沟通渗水通道 ;

4)降低颗粒自身的吸水速率 ,先宏观分散 ,后微

观溶解。

通过选择易分散、吸水速率低的填充材料 ,利用

其短时间内接近固体颗粒的特性 ,可以起到隔离粉

体颗粒 ,形成渗水通道的作用 ,有可能兼顾快速分散

和湿膜成型 2方面的要求。

根据上述思想及成膜液调配的要求 ,分别对玉

米α淀粉、马铃薯α淀粉、磷酸淀粉、羧甲基淀粉钠

(CMS)改善改性海带全粉的分散性和速溶性的效

果进行了试验研究。

显微观察发现 ,两种α淀粉在水中呈溶解状

态 ,分散、溶解规律与改性海带全粉非常相似 ,将其

作为填充材料 ,加重了结团现象。磷酸淀粉和羧甲

基淀粉钠 (CMS)颗粒吸水后能溶胀成具有完整、明

显界面的胶团 (图 1 (b) ) ,但不崩解、分散 ;尽管吸水

后体积增大、质地变软 ,但在一定程度上仍表现出固

体颗粒的特性 ,可起到分隔改性海带全粉颗粒、形成

水分扩散通道的作用。当改性海带全粉与磷酸淀粉

质量比为 2∶1 ,改性海带全粉与羧甲基淀粉钠

(CMS)质量比 5∶4 时 ,即可有效缓解结团现象 ,并

能在调和后形成均匀的分散液 (图 1 (c) ) 。

(a) 改性海带全粉 (b) 磷酸淀粉 (c) 改性海带全粉与磷酸淀粉混合

图 1　不同原料的胶体状态

Fig. 1　Colloid of different raw material

312　成膜液凝胶化的条件及措施

液态地膜的成膜液呈准凝胶状 ,用高压强制其

通过窄缝状喷头形成片状湿膜 ,交联固化前依靠成

膜液的凝胶强度抵御由表面张力造成的收聚。为了

使成膜液具有合适的胶凝强度 ,需要调整成膜液中

各组分的质量分数。由于增加改性海带全粉的质量

分数可导致成膜液 p H提高 ,并增大调配难度 ,故一

般用调节填充材料质量分数的方法调整成膜液的凝

胶强度。

试验发现 ,当磷酸淀粉和 CMS的质量分数较

低 ( ≤3 %)时 ,其水溶液即可以形成凝胶。磷酸淀粉

和 CMS颗粒吸饱水后形成有明显界面的胶团 ,颗

粒体积分别增加 60～120 倍 (颗粒直径增加 4～5

倍)和 200～300 倍 (颗粒直径增加 6～7 倍) 。2 种

变性淀粉在形成各自凝胶时均有一临界 (最低)质量

分数。

图 2示出羧甲基淀粉钠和磷酸淀粉混合液的黏

度与其质量分数的关系。可见 ,当质量分数为
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图 2　羧甲基淀粉钠和磷酸淀粉混合液的黏度

与其质量分数之间的关系

Fig. 2　Relation of viscosity and mass weights of CMS

and phosphate starch

115 %～210 %时黏度有明显变化。显微观察发现了

2种变性淀粉存在临界质量分数的物理实质 ,即当

胶团间存在游离水时 ,2 种变性淀粉溶液基本表现

为流体特性 ,而当胶团间基本不存在游离水时 ,则表

现出明显的凝胶特性 ;胶团间不存在游离水时羧甲

基淀粉钠和磷酸淀粉的质量分数即为各自的临界质

量分数。磷酸淀粉不同质量分数下的胶团状态见

图 3。

　　分析其原因在于 ,2 种变性淀粉颗粒吸水后只

是溶胀而非溶解 ,颗粒仍有完整的界面 ,而凝胶实际

上是无数个胶团的堆垒。当 2种变性淀粉与改性海

带全粉混合调配时 ,胶团间充斥黏胶液 ,强化了胶团

(a) 低于临界质量分数 (b) 临界质量分数

图 3　不同质量分数磷酸淀粉的胶团状态

Fig. 3　The colloid of different mass weights of phosphate starch
　

间的连接力 ,从而增加了成膜液的凝胶强度。

　　在 2种变性淀粉中 ,尽管 CMS的临界质量分数

(2 %)较磷酸淀粉 (215 %～3 %)低 ,但前者的价格为

后者的 2倍 ,成膜费用高于后者 ,并且 CMS的吸水

速率要高于磷酸淀粉 ,改善改性海带全粉分散性的

效果较磷酸淀粉差 ;因此 ,磷酸淀粉更适于作为成膜

液中的填充材料 ,在成膜液中其质量分数为 3 %。

4　复合材料的半干法混炼制备工艺

上述试验考核了用改性海带全粉为骨架材料、

磷酸淀粉为填充材料制备液态地膜的可能性 ,但作

为实用成膜材料还应满足材料加工、使用等诸方面

的要求。

在海藻酸钠生产工艺中 ,为了去除消化浆中的

不溶性物质 ,需对消化浆进行多倍稀释以降低黏度 ,

减小过滤阻力。改性海带全粉制备工艺不需要分离

不溶性杂质 ,因此 ,应尽量降低消化过程中消化浆的

含水率 ,以减少干燥能耗 ;但降低消化浆的含水率将

给消化剂的扩散、渗透以及混合搅拌带来困难 ,影响

反应的均匀性。为此 ,在原有工艺的基础上 ,进行了

半干法混炼工艺试验。

将泡发海带的消化过程及与磷酸淀粉的混炼过

程合并在捏合机或螺杆挤压机内完成 ,依靠捏合机

或螺杆挤压机产生的对物料的强烈剪切及混合作

用 ,使反应物质充分接触 ,从而使反应均匀、彻底地

进行 ,最后将产物造粒、干燥。试验得到的复合成膜

材料干颗粒及用其制得的湿膜片见图 4。由图 4可

见 ,在复合成膜材料颗粒中 ,磷酸淀粉颗粒与改性海

带全粉已经有机地融为一体 ,呈现疏松和不定形结

构。试验还发现 ,用质量分数为 5 %的复合成膜材

料调制成膜液时 ,复合成膜材料在水中首先以不溶

性散粒体形式分散 ,而后逐渐吸水崩解 ,15～20 min

内成膜液黏度和凝胶强度达到最高。用其制备的湿

膜中 ,除不规则散布着小块表皮组织外 ,宏观上质地

均匀、密实 ,透光率为 35 %～47 %。

总结以上试验 ,用半干法混炼工艺制备液态地
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膜复合材料的工艺流程 :

干海带
10～20 ℃,发至

原质量的 5～6倍
泡发

10～20 ℃,质量分数为

10 %的 H2O2 ,1 h

脱色
dmax≤10 mm

切碎
干海带 ,碳酸铵 ,磷酸淀粉

质量比为 1∶011∶1
混炼

dmin≤3 mm
造粒
料温≤60 ℃

干燥

(a)干颗粒 (b)湿膜片

图 4　复合成膜材料干颗粒及用其制备的湿膜片

Fig. 4　Dry grain and wet film of composite film material
　

5　结　论

1)以改性海带全粉为骨架材料、磷酸淀粉为填

充材料 ,用半干法混炼工艺复合后可用于制备半透

明液态地膜。

2) 用碳酸铵 ( N H4 HCO3·N H2COON H4 ) 替代

Na2CO3作为海带消化剂 ,消化效果满足成膜要求 ,

得到的膜中无有害成分残留。

3)用半干法混炼工艺制备液态地膜成膜材料 ,

工艺简单 ,成本较低。
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