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改性海带全粉作为地膜材料的可行性研究

张 绍 英①

中国农业大学食品学院

摘 要 提出了用作地膜材料的改性海带全粉的生产工艺
。

将改性海带全粉替代褐藻酸钠用于生物材料地

膜的生产
,

用 份改性海带全粉替代 份褐藻酸钠即可得到满足铺布要求的薄膜
,

成膜材料成本降低
。

进行了改性海带全粉对膜性能的影响的试验
,

结果表明
,

除透光率下降外其余参数基本与使用褐藻酸钠相同
。
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地膜覆盖技术在农业生产中的普及
、

应用给耕作体制带来了一场革命
。

地膜覆盖每年给我

国带来的增产效益近 亿元
。

据农业部门预测
,

到本世纪末我国地膜用量将超过 万
,

覆盖

农田总面积近 万 , 。

为了降低覆盖成本
,

一般使用超薄地膜
,

厚度仅为 巧 拼
。

由

于使用时地膜的一部分必须埋于地下
,

回收利用困难
,

而且覆盖地中一般有 肠以上的残留

地膜
,

严重劣化农田土质
,

影响作物根系的生长发育
,

妨碍机械作业
,

连续 使用地膜会使作

物减产
,

连续 作物减产
。

我国是农业大国
,

但人均耕地占有量仅
“ ,

切实

保护好 日益减少的耕地资源
,

消除因使用塑料地膜造成的白色污染
,

维持农业长期
、

持续
、

稳定

高产
,

解决 世纪 亿人的吃饭问题
,

给子孙后代留下一个干净的生存空间
,

已迫在眉睫
。

生物材料地膜的开发

针对塑料地膜对农田环境污染所作的研究主要围绕可降解塑料的开发进行
,

研制出了多

种光降解和生物降解塑料地膜
。

由于光降解塑料地膜在田间光解不彻底
,

降解产物可能造成二

次污染
,

一些发达国家近年来着重进行生物降解塑料地膜的研究
。

生物降解塑料地膜包括微生
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物产生型
、

天然高分子型
、

合成高分子型及天然与合成高分子混合型四大类产品
。

由于其分解

产物为水
、

二氧化碳和矿物质等无害物质
,

从而彻底避免了可能出现的二次污染及其他未知的

对环境的破坏 但生物降解塑料地膜的开发仍延续常规塑料地膜的制造思想
,

成膜材料质价相

悖
,

实用性较差
。

为此
,

一些研究者探索使用生物材料
、

采用全新成膜覆盖工艺来达到塑料地膜

的覆盖效果
,

其中以马铃薯淀粉和褐藻酸钠为主要成分
,

采用喷拉喷固田间成型湿铺成膜工

艺
,

得到了厚度 拜
、

干膜抗拉强度
、

透光率 铸
、

失效期超过 的全生物

材料地膜 但褐藻酸钠价格较高
,

其用量为膜质量的 呢 铸
,

成本占成膜材料总成本的

一
,

增加了覆盖成本
。

在喷拉喷固田间成型湿铺成膜工艺中
,

褐藻酸钠的作用是与固化剂中的钙离子反应生成

褐藻酸钙网状纤维
,

形成湿膜骨架
,

淀粉填充其间共同组成
“

钢筋混凝土
”

组织
。

此项工艺最终

的产品是达到一定强度
、

透光率和密实度的薄膜
,

而对膜中的具体成分无特殊限定
,

因此
,

在分

析目前通用的褐藻酸钠生产方法后
,

拟在上述成膜工艺中用含有褐藻酸钠并能满足成膜要求

的混合物 —改性海带全粉来替代褐藻酸钠
,

以降低覆盖成本
。

海带的各种成分含量因采收季节及产地的不同而异
,

其成分包括有机和无机 个部分 有

机部分主要包括褐藻胶 褐藻酸钙
、

铁
、

铝 肠一 呱
,

甘露醇 铸一
,

岩藻多糖

呱
,

以及少量的褐藻糖胶和褐藻淀粉等 无机部分主要包括氯化钠
、

氯化钾
、

硫酸钠等
。

除

与成膜有直接关系的褐藻胶外
,

岩藻多糖
、

褐藻糖胶
、

褐藻淀粉
、

氯化钾的存在一定程度上有利

于地膜的使用
。

其中具有很强吸湿作用的岩藻多糖作为持水剂和增塑剂可有效地防止膜的干

脆
,

减少成膜液中相关成分的用量 褐藻糖胶
、

褐藻淀粉作为膜的基体可增加膜的密实性
,

减少

淀粉量 而氯化钾本身就是一种钾肥
。

褐藻胶广泛存在于海带
、

裙带菜
、

海篙子
、

海黍子
、

鼠尾藻等海藻中
,

利用海带及其他海藻

加工生产地膜
,

拓宽了海藻养殖业的产品市场
,

并将促进沿海滩涂的开发和利用
。

改性海带全粉的生产工艺及各工序的影响因素

褐藻酸钠的常用提取工艺

在我国褐藻酸钠商业化生产的原料是人工养殖的海带
。

由于褐藻胶在海带中以不溶性褐

藻酸盐 褐藻酸钙
、

铁
、

铝 的形式存在
,

其提取过程是一典型的离子交换过程
。

首先在海带中加

入碳酸钠将不溶性褐藻酸盐转化为可溶性的褐藻酸钠
,

分离出不溶性杂质 然后加入盐酸使褐

藻酸钠转化为不溶性的褐藻酸
,

分离出可溶性杂质得到褐藻酸
,

或加入氯化钙使褐藻酸钠转化

为不溶性的褐藻酸钙
,

分离出可溶性杂质后再加入盐酸脱钙得到褐藻酸 最后用碳酸钠或氢氧

化钠将清洗后的褐藻酸转化为褐藻酸钠
。

核心反应式见文献 〕
。

提取工艺中几次转换的目的是去除杂质得到高纯度的褐藻酸钠
,

但同时也造成了褐藻酸

钠的生产过程长
,

水
、

电
、

反应原料的耗用很大
,

生产成本很高
。

喷拉喷固成膜工艺对褐藻酸钠

纯度的要求反映在不应含有对成膜有害的物质方面
,

而在海带中
,

除很少的色素物质外
,

大多

数成分对成膜及使用是有用或无害的
。

在生产中把那些有害物质变为无害物质或将其分离
,

将

不溶性褐藻酸盐转化为可溶性褐藻酸钠的同时
,

保留其余成分
,

可降低原料的生产成本
,

减少

其他成膜原料的使用
。

喷拉喷固成膜工艺使用的成膜原料为水调浆状成膜液
,

含有溶解状态褐

藻酸钠的消化液可以改性海带全粉糊的状态直接作为配制成膜液的原料
,

不需浓缩干燥
,

进一
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步降低成膜成本 而且改性海带全粉 糊 可利用提碘
、

甘露醇后的海带加工
,

提高海带的综合

利用率
。

为此
,

有必要对这种改性海带全粉 糊 的生产工艺及其用于地膜生产的可能性进行试

验研究
。

改性海带全粉 糊 的制作工艺

改性海带全粉 糊 的生产工艺实际上是在强化常规固色工序
,

增加脱色工序和色素物质

分离工序的同时
,

保留常规褐藻酸钠生产工艺中的消化工序
,

删除其他工序而成的
。

比之常规

的褐藻酸钠生产工艺
,

省去了能源
、

材料消耗大的多数工序
。

改性海带全粉的生产流程如下

海带 清洗去沙去盐 固色 前脱色 切碎 消化 磨碎 分离 后脱色 细磨 成品

工艺中清洗去沙去盐工序的主要作用是去沙
,

降低不溶性杂质的含量
,

减少磨碎时对机器

的磨损
。

在保证去除沙子的前提下
,

应尽量缩短清洗时间以保留尽可能多的氯化钾和岩藻多

糖
。

固色采用常规工艺
,

用质量分数为 呢的甲醛溶液将海带常温浸泡
。

为防止褐藻酸钠

粘度降低
,

改酸碱前脱色为碱脱色
,

用
· 一 ,的氢氧化钠溶液将固色后的海带常温浸

泡
。

以碳酸钠为消化剂的反应产物是溶解度极低的碳酸钙
,

离子交换反应彻底
,

故仍以质量

分数为 的碳酸钠为消化剂
,

在环境温度下消化以减少褐藻酸钠的降解
。

消化时间为
,

每 搅拌 次
。

磨碎主要是将经消化软化的海带磨制成浆
,

将已被溶解和溶胀的胶冻状物质

与不溶解的表皮纤维脱离
,

以便分离
。

分离工序将表皮纤维分离出去
,

提高膜的透光率
。

后脱

色的目的与分离工序的目的基本相同
,

通过消除或减少加工过程中溶出的色素成分来提高膜

的透光率
。

细磨的目的则是将前面工序得到的产品胶体化
,

使之更均匀
、

细腻
、

无颗粒
,

确保膜

表面平整光滑
,

减少散射
,

提高透光率
。

改性海带全粉 糊 品质指标的控制

改性海带全粉 糊 的品质主要由褐藻酸钠的含量及粘度
、

色素物质含量
、

不溶性杂质含量

等 个指标来衡量
。

褐藻酸钠的含量及粘度是衡量改性海带全粉 糊 品质最重要的指标
,

其含

量决定成膜液成膜性和膜的抗拉强度及延展率 色素物质含量直接影响膜的透光率 不溶性杂

质含量影响膜微观组织的均匀性和密实性
,

进而影响膜的强度和透气性
。

另外
,

由于不溶性杂

质除碳酸钙微粒外多为磨碎的表皮组织
,

在显微镜下观察其存在形态为黑褐色细丝状或羽片

状
,

其含量对膜透光性也有直接影响
。

褐藻酸钠含量及粘度的控制 在加工过程中应避免褐藻酸钠的降解和其粘度的降低
。

在常规生产工艺中
,

引起褐藻酸钠降解和粘度降低的原因是前处理工序的酸处理和消化工序

的高温处理
。

酸处理的目的是加速溶出褐藻糖胶
、

褐藻淀粉和无机盐
,

以利于褐藻酸钠的提取
。

酸处理后的产品的粘度都有不同程度的降低
,

而褐藻糖胶
、

褐藻淀粉在全粉生产中为要保留的

成分
,

因此
,

前处理工序不再进行酸处理
。

长时间的高温能使褐藻酸钠大量降解
、

粘度降低
,

所

以在全粉的消化工艺中采取质量分数为 呢的碳酸钠常温 消化以最大限度地提高提取

率和粘度
。

甲醛固色处理过程中甲醛与藻体内的苯酚化合物也抑制了褐藻胶的氧化降解及粘

度的降低
。

色素物质含量的控制 在常规生产工艺中
,

前处理工序设有碱脱色工序以溶出碱性条

件下溶于水的褐色素
,

提高产品的色泽和透光率
。

全粉生产中保留了碱脱色工艺
,

并在分离出

表皮纤维后增加后脱色工序
,

进一步改善透光性
。

不溶性杂质含量的控制 常规褐藻酸钠的生产工艺中
,

通过几次转换
、

分离了除褐藻
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酸钠外的所有杂质
,

而在改性海带全粉 糊 生产过程中除要去掉部分无机盐
、

甘露醇和表皮纤

维外
,

其余成分应全部保留
。

不溶性杂质是通过介质过滤去除的
,

试验时使用 目尼龙网滤

除褐色
、

土绿色羽状表皮纤维及少量未软化和磨碎的块状组织
,

得到淡绿色改性海带全粉糊
。

改性海带全粉 糊 成膜工艺试验及其对膜主要性能的影响

以改性海带全粉 糊 为主要原料的成膜工艺的试验

喷拉喷固田间成型湿铺成膜工艺所用成膜材料主要由马铃薯淀粉
、

褐藻酸钠
、

固化剂
、

持

水剂
、

改良剂组成
。

改性海带全粉 糊 替代褐藻酸钠后
,

除与固化剂反应生成湿膜的骨架外
,

海

带中所含的褐藻糖胶
、

褐藻淀粉等成分还可填充褐藻酸钙网状组织的空间
,

增加膜的密实性
,

起到淀粉糊的作用从而相应减少淀粉的用 表 成膜液配方 质量分数 调整表

量
。

根据海带中各种成分的含量及褐藻酸 雨藻馥丽辰履蔽疏比 改性海带全粉成膜液配比
钠常用生产工艺中褐藻酸钠的得率可知

,

五丽丽面丽一石厂几骊落面歹一一不万一一
由于水洗除去了大部分无机盐及可溶性物 褐藻酸钠 改性海带全粉 一

质
,

消化工艺后在改性海带全粉中褐藻酸 增塑剂 增塑剂

钠的质量分数为 一
,

其余为褐藻 持水剂
·

持水剂
·

糖胶等
。

试验时按褐藻糖胶
、

褐藻淀粉量减 说明 改性海带全粉添加量按海带原料 干品 的

少了等量的淀粉的使用
,

除固化剂仍采用 质量分数 计
,

以下同
。

硝酸钙溶液外
,

成膜液组分调整见表
。

改性海带全粉 糊 对膜主要性能的影响

配制成膜液时
,

将淀粉与适量的水混匀后加热糊化
,

持水剂加水溶胀并与淀粉糊混合
,

然

后加入增塑剂和改性海带全粉糊
,

充分混匀后即可作为成膜液
。

当改性海带全粉质量分数为

肠时
,

用上述配方制得的成膜液流动性好
,

粘度值为
,

贮藏特性较好
,

配制后 内

粘度变化不大
。

用图 所示喷膜装置对上述成膜液进行喷膜试验
,

结果表明
,

这种成膜液喷出流畅
,

成膜

均匀
,

但收聚性较原配方强
,

应将固化剂雾化喷头适当上调靠近喷膜头
,

使帘状湿膜一出喷膜

头即被固化成型
。

试验时看到
,

湿膜固化过程中的湿强度和延展性略有下降
,

表现为喷出速度

与行进速度较大时

膜易出现孔洞
,

对地

表不平敏感
,

局部尖

状突起处 易出现破

裂
。

色素物质分离不

彻底 以及残留表皮

纤维和碳酸钙微颗

粒的存在
,

使干膜质

地不均
,

表面粗糙
,

透光率较低
,

但干膜

的强度可提高至
,

柔韧性也有所

成膜液
厂卜代比丫亡

加压系统 固化剂贮雄 成膜液贮罐 前喷头

成膜液喷头 后喷头 湿膜 地面

图 喷膜试验装置原理 图
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干膜

‘性的自

山芝活

湿腆

呱

图 海带改性全粉质量分数 与

干湿膜强度 的关系

增强
。

在模拟失效试验中发现
,

地表和地下的失效期均比

使用褐藻酸钠制得的膜长 左右
。

在使用褐藻酸钠时
,

随其质量分数的增加
,

干
、

湿膜

强度均呈现加速增长的态势 见图 随着改性海带全

粉质量分数的增加湿膜强度逐渐提高
,

但提高的速度较

平缓
,

而干膜强度仍呈加速增长态势
,

尤其是当质量分数
。 大于 时增长速度明显加快

。

这表明由于湿膜中的褐

苍藻酸钙网状组织被表皮纤维等不溶性杂质隔断
,

整体性

变差
,

减缓了湿膜强度的增加速度 而随湿膜失水变干
,

褐藻酸钙网状组织和表皮纤维在淀粉糊及褐藻糖胶等的

粘合作用下干结粘连
,

加速提高了干膜强度
。

味、勺

的
,人‘人

门州
味七

︸六乙自工二‘,二

由图

可见
,

随改性海带全粉 糊 质量分数的增加透光

率呈加速下降趋势
,

并且其加入作用明显
,

即使质

量分数很小时透光率也已有明显下降
。

原因是改

性海带全粉中的色素及不溶性杂质的存在遮挡光

线
,

降低了膜的透光率
。

延伸率极限的标志是受拉延展的膜出现孔洞

或裂纹
。

使用褐藻酸钠时
,

随其质量分数的增加湿

膜拉伸率直线上升 随改性海带全粉 糊 质量分

数的增加
,

拉伸率也呈上升趋势
,

但上升较平缓

见图
。

这同样与湿膜中的褐藻酸钙网状组织

被表皮纤维等不溶性杂质隔断
、

整体性变差有关
。

处出现薄弱点并由此发生断裂使湿膜拉伸率降低
。

、 呱

图 海带改性全粉质量分数 与

透光率 泞及延伸率 占的关系

由于网状组织失去整体性
,

受拉时在被隔断

调整后的成膜液配比

基于上述试验结果
,

笔者对使用改性海带全粉的成膜液配比进行调整确定为 马铃薯淀粉
,

海带改性全粉 呢
,

增塑剂
,

持水剂
。

结 论

改性海带全粉 糊 生产工艺可满足田间成型湿铺工艺对固化定型
、

湿膜强度
、

延展性的要

求
,

以其替代褐藻酸钠同样喷出了整体连续的薄膜
。

试验发现
,

用 份改性海带全粉 按原料海

带干质量的 计 替代 份褐藻酸钠的使用即可满足成膜要求
,

且制膜成本下降
,

干膜

强度提高 呢
,

湿膜强度降低 呱
、

延伸率下降
,

透光率下降 铸
,

膜的柔韧性明显提高
。

用改性海带全粉 糊 制得的膜可用作半透明地膜或特殊用途地膜
。

强化脱色和分离工序

后的膜的使用范围将进一步扩大
。
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