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血液高分子成膜剂性能表征及在种衣剂中的应用
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摘要 :
动物血液富含各种植物生长需要的营养元素

,

通过将动物血液经 过高分子化学处理后
,

与其他高分子结合形成具有高分

子互穿网络结构的成膜剂
,

形成的成膜剂与各种农用活性化合物结合
,

可用于制备农用种衣剂
,

用该种衣剂处理种子
,

可以延

长农用活性物的释放周期
,

减少用药量以达到抵抗病虫害
,

提高农作物的产量 的效果
.

用流变学研究了血液高分子衍生物与其

他高分子材料形成的成膜剂 的物理性能
,

确认高分子互穿网络稳定结构的形成
。

同时还 用一些标准化合物进行药物释放试验
,

结果表明
,

血液中生物高分子和其他高分子结合
,

可以制备出稳定的高分子三维网络结构
,

用于控制药物释放
。

这对综合利用

生物资源
,

减少环境污染
,

开发高效农业有着重要意义
.

关健词 : 血液高分子
, 成膜剂

;
药物释放

, 种衣剂
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种衣剂是一种用于作物种子或其他植物种子包

衣的
、

具有成膜特性的复配型制剂
。

通常由农用活
J

性成分 (杀 虫剂
、

杀菌剂等 )
、

成膜剂
、

分散 剂
、

颜料或其他助剂制成
,

可直接或经稀释后包覆在种

子表面
,

形成具有一定强度和通透性的保护膜
。

在

所有的种衣剂 中
,

高分子材料用作成膜剂是不可缺

少的重要成 分
,

也是种 子包 膜类 种衣剂产 品的核

心 1[, 幻
。

因为高分子材料的选择
,

决定着膜材料和

种子的粘结性能
,

以及控制药物释放 的性能
,

从而

控制植物生长
。

传统的种衣成膜剂包括合成高分子化合物和天

然高分子化合物
,

前者包括聚醋酸乙烯醋
、

聚乙烯

/醋酸乙烯共聚物
、

聚乙烯醇或共聚物
、

聚丙烯酸

盐类
、

聚丙烯酸酷等
; 后者包括纤维素及其衍生物

(如
,

纤维素醋酸酷
、

经丙基 甲基纤维素
、

经丙基

纤维素
、

乙基纤维素
、

甲基纤维素
、

微晶纤维素 )
,

高分子多糖化合物 (如
,

甲壳素
、

淀粉等 )[ 卜习
。

上述这些高分子化合物
,

有些是水溶性的
,

有些是

油溶性的
。

如采用水溶性高分子化合物作为种衣剂

成膜剂
,

包覆在种子表面时
,

成膜所需时间较长
,

所成的膜在水中容易脱落
,

而且控制释放有效成分

的能力较差
。

如采用油溶性高分子化合物作为种衣

剂成膜剂
,

需要使用有机溶剂
,

尽管其成膜性及与

种子的粘合性较好
,

但种子的发芽率受到抑制
。

同

时
,

有机溶剂对环境和使用者均造成危害
。

随着种

衣剂中各种添加成分 (如各种杀虫剂
、

杀菌剂
、

营

养元素
、

植物调节剂等 ) 日趋多样复杂化
,

传统 的

成膜剂缺乏选择性
,

往往造成上述添加剂的利用率

降低
。

如果采用特种高分子成膜剂
,

因其制造成本

较高
,

很难在种衣剂 中推广应用
。

因此
,

研究开发

新型种衣剂很有必要
。

综合利用天然资源是我国高科技发展的一项重

要领域
,

其中综合利用动物血液资源是重要的组成

部分
。

动物血液中
,

红血球含 92 % 的蛋 白质
,

血

清含 78 %蛋 白质
,

这些蛋白质 由多种氨基酸组成

如蛋氨酸
、

赖氨酸
、

色氨酸
、

组氨酸
、

亮氨酸
、

精

氨酸
、

甘氨酸等
。

动物血液中还含有丰富的微量金

属元素如铁
、

铜
、

镁
、

锌等离子
,

而且血液可以成
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膜并利用血液制成的膜可以诊断疾病
。

我国是动物

血液资源十分丰富的国家
。

除少量食用外
,

绝大多

数被白白丢弃
,

浪费了 资源
,

还对环境造成污染
。

因此开发利用动物血液资源是一项重要的研究课

题
。

利用动物血液
,

经过化学处理后
,

形成生物高

分子活性衍生物
,

然后与其他高分子材料形成高分

子互穿网络交联结构
,

可用于种子包膜材料川
。

本

文重点研究了血液高分子材料和其他高分子材料交

联网络的形成
,

利
.

用粘度仪检测了高分子网络结构

的粘弹性能
,

用于表征高分子交联结构
。

同时利用

形成的高分子网络结构控制活性药物的释放
,

用于

释放农用杀虫剂和杀菌剂
。

静置过夜
,

取样测试交联产物的粘弹性能
。

1
.

5 血液高分子种衣剂释放药物试验

在种衣剂 A B一 1 至 A B一 8 中添加标准药物苯

酚
,

苯酚在种衣剂中的含量为 1%
。

量取 10 m l
“

种

衣剂
,

倾倒在一平板玻璃上 ( s c m 义 s c m )
,

浇铸

成膜
。

将所得膜置于药物释放的装置中 (见图 1 )
,

用于测定苯酚的释放情况
。

1 实验部分

l一 1 实验原材料及主要实验仪器设备

新鲜动物血液
,

采集后 10 。 ℃蒸煮待用
,

固含

量 20 % ; 甲基丙烯酸 甲酚 以及 甲基丙烯酸环氧甲

醋
,

苏州安利化工 厂
,

其他化学试剂均为化学纯
;

褐藻酸钠
,

C P
,

上海化学试剂公司
。

粘度仪
,

T A I 。。 o
,

英 国产
。
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1
.

电磁搅拌器 ; 2 烧杯 ; 3
.

蒸馏水 ; 4
.

搅拌磁子 ; 5 膜样

品 ; 6
.

透 析膜 (截流相对分子质量 2 。。 0)

图 1 药物释放示意装置图
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.
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1
.

2 活性衍生物 A 组分的制备

在 1 升反应锅中加人 5。 。 g 新鲜猪血
,

搅拌下

加热煮沸 l h 消毒灭菌
,

得血凝胶
。

将所得血凝胶

转移到粉碎机 中打浆
,

同时加人 10 一 20 m L 30 %

过氧化氢水溶液
,

氧化脱色得到黄色血凝状产物即

为血液固形物
,

水含量 80 月
。

将此凝胶状血液 固

形物转移至 I I
J

反应锅 中
,

加人 。
,

5
,

1
.

0
,

2
.

。
,

2
.

5
,

3
.

0
,

3
.

5
,

4
.

。
,

5
.

0 m L 甲基丙烯 酸环 氧酚

(含可反应的环氧基团的活性化合物 )
,

10 m l 甲基

丙烯酸甲醋和 0
.

5% 的过氧化苯 甲酞
,

在 s o C 高

速搅拌下反应 2 1:
,

得到具有半互穿网络结构的含

可反应的环氧基团的血液固形物衍生物 A l 至 A S
。

1
.

3 天然高分子 B 组分的制备

将 10 9 褐藻酸钠溶解于 5 ()0 g 蒸馏水中
,

充分

搅拌得到 2 % 的褐藻酸钠溶液
,

用于和组分 A 共

混
。

2 结果与讨论

2
.

1 血液高分子互穿网络的制备

动物血液含有蛋白质生物高分子
,

当与甲基丙

烯酸甲酷以及甲基丙烯酸环氧丙酚共混后
,

可形成

高分子聚合物
,

将生物蛋白质缠联并引进可继续反

应的环氧基团
,

环氧基团的含量随单体环氧丙酚量

的增加而增加
。

在酸性条件下
,

该基团能与褐藻酸

反应
,

进一步形成互穿交联网络
,

交联网络的结构

与性能关系可以通过测定材料的粘弹性能来表征
。

2
.

2 互穿交联网络的粘弹性能

1
.

4 血液高分子种衣剂的制备

将组分 A l一 A S 与组分 B 按比例 1八 共混
,

充

分搅拌后
,

得产物 A B一 1一 A B一 8
。

调整 p H 至 5
,

利用粘度仪可以测定在持续的扭转震动的情况

下
,

测试样品的线性粘弹性能
。

在动态情况下
,

给

材料施加一剪切应力 : :

艺
= 丁 。 5 i n ( 、 t )

其中
: 。
是剪

一

切应力振幅
, 。 是扭转振动频率

,

。 = 2二 f
,

f 是频率 ( H
z
)

, t 是时 I司 ( l
、
)

。

剪切应变 ) 为粘弹性材料弹性部分和粘性部分

两者的集合
,

可用下式表达
:

7 = G
`

( 2二 f )
: 。 S i n (。 t ) + 了 ( 2二 f )

: 。 C o s
(。 z )
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其中 G’ 是储存模数
,

也称弹性模数
,

了是损耗模

数
,

也称粘性模数
。

两者集合可得复合模数 G
“ :

G
“

(。 ) ~ 丫G
, 2
+ 了

2

复合粘度 刀
“

将表征粘弹性材料随剪切频率的

变化
,

材料网络的形变过程
,

可用下式表达
:

表明
,

由动物血液制备的高分子互穿交联网络可用

于控制释放活性药物
,

在农业上可用于释放各种杀

虫剂或杀菌剂
,

用于植物种子的包衣处理
。

:
·

、。 ) 一
逻子更

图 2 给出了动物血液高分子交联网络的弹性模

数随扭变频率的变化而变化的情况
,

结果表明
,

随

动物血液高分子环氧基 团含量的增加
,

形成的交联

网络弹性增强
,

同时粘性模 数也增 加
,

但增 幅较

G
`
小 (图 3 )

。

另外材料 的复合粘度随剪切频率的

增加而降低
,

表明材料具有高分子粘弹性能
,

交联

度越高
,

复合粘度也越高 ( 图 4)
。

f r e q u e n e y / Hz

图 4 复合粘度 随扭变频率的影响
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图 2弹性模数随扭变频率的影响
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图 5 互 穿交联网络在水溶液中释放苯酚
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图 3 粘性模数随扭变频率 的影响

R g
.

3 I n fl 此 n e e o f os
e i l l a t ion fr eq u en e y o n

俪
5 m od

u l e s

根据粘弹性能的表征
,

充分证明利用动物血液

可以制备出一种具有较完整的交联网络结构
。

2
.

3 互穿网络交联结构药物释放

动物血液高分子和其他高分子可形成完整的互

穿交联网络
,

用于释放药物
。

本文研究了不同交联

程度的交联互穿 网络释放苯酚的效果
,

见图 5
。

试

验结果表明
,

当交联程度很低时
,

苯酚的释放速率

很快
,

几乎在 6 h 内完全 释放
,

当交联程 度较高

时
,

苯酚 的释放可推迟到 1 2 o h 甚至更长
。

该试验

3 结 论

本文报道了利用动物血液制备高分子互穿交联

网络
,

并利用粘度仪表征其高分子粘弹性能
,

对其

释放药物 的行 为也进行 了初 步研究
。

研究结果 表

明
,

随动物血液高分子交联网络交联度的增加
,

其

高分子粘弹性能中弹性模数将增加
,

复合粘度也将

增加
,

而且弹性模数高于粘性模数
,

表明动物血液

高分子网络交联结构的完整性
。

释放苯酚药物的研

究试验证实
,

通过改变动物血液高分子交联网络的

交联度
,

苯酚的释放速度能够得到延缓
,

达到控制

释放的目的
,

可用于农业上控制释放农业杀虫剂和

杀菌剂
。

利用动物血液制备的种衣剂已在水稻
,

小

麦
,

玉米
,

大豆
,

油菜上开展了系统的农业试验
,

现有结果表明
,

该种衣剂不影响种子的发芽率
,

可

促进植物种子的有效生长
,

达到增产的效果
。
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A s e r i e s o f n o v e l b l o o d d e r iv e d P o l y m e r s w e r e p r e Pa r e d b y f o r m i n g a n i n t e r P e n e t r a t i n g

e r o s s l i n k e d n e t w o r k a m o n g b l o o d b i o p o l y m e r , e r o s s l i n k e r a n d a n o t h e r p o l y m e r l ik e a l g i n a t e
.

I t e a n b e

u s e d a s s e e d e o a t i n g a g e n t s
.

A s e o a t i n g a g e n t , t h e v i s e o s i t y 15 a n im p o r t a n t p a r t o f t h e p r o p e r t i e s
.

I n t h i s

s t u d y , t h e v i s e o e l a s t i e i t y o f t h e f o r m e d n e t w o r k w a s a n a l y z e d b y a r h e o m e t e r
.

R e s u l t s i n d i e a t e t h a t t h e

v i s o e e l a s t i e i t y o f t h e f o r m e d p o l y m e r 15 e n h a n e e d b y t h e i n e r e a s e i n t h e d e g r e e o f e r o s s l i n k i n g
.

T h e e o m
-

P l e x v i s e o s i t y t o g e t h e r w i t h s t o r a g e m o d u l u s a n d 10 5 5 m o d u l u s in e r e a s e w i t h t h e i n e r e a s e o f t h e d e g r e e o f

e r o s s l i n k i n g ,

w h i e h i n d i e a t e s t h e f o r m a t io n o f a s t r o n g p o ly m e r n e t w o r k
.

T h e r e l e a s e p r o f i l e f o r a e t i v e

e h e m i e a l s f r o m t h e f o r m e d P o l y m e r m a t r i x w a s i n v e s t i g a t e d
,

i n w h i e h P h e n o l w a s s e l e e t e d a s a s u b s t r a t e
.

R e s u l t s s h o w t h a t t h e r e l e a s e o f Ph e n o l f r o m t h e m a t r i x e a n b e e o n t r o l l e d b y t h e e r o s s l i n k e d n e t w o r
k

.

T h i s e a n b e e x t e n d e d t o e o n t r o l r e l e a s e o f o t h e r e h e m i e a l s s u e h a s P e s t i e id e s a n d b a e t e r i e id e s f o r a g r i e u l t u r -

a l a P P l i e a t i o n s
.

K e y w o r d s :
b l o o d d e r i v e d p o l y m e r ; f i lm f o r m i n g a g e n t ; e o n t r o l r e l e a s e ; s e e d e o a t i n g a g e n t


