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　　摘要:用溶剂挥发法制备了可以包埋海洋防污剂苯甲酸钠的聚苯乙烯聚合物微球 , 并实现了防污剂在海洋

防污涂料中的的缓慢释放。讨论了影响微球性能的一些因素 , 聚合物微球的粒径分别随着温度的降低 ,分散剂

浓度的升高以及搅拌速度的提高而减小。采用标准曲线法 , 对防污剂释放速度进行了分析 ,并与未用微球包埋

的苯甲酸钠释放速度进行对比 , 缓释效果明显。抑菌试验也表明 ,即使在去离子水中浸泡 120 天后的防污涂层

样品依然对典型海洋防污细菌具有明显抑制效果 。
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海洋中存在大量海洋生物及微生物 ,这些生物的幼虫和孢子能够漂浮游动 ,发展到一定阶段后就附

着在海上设施 ,例如船体 、浮标 、桥墩 、码头 、网箱及网具等上 ,称为海洋生物污损(marine biofouling),生

物污损可以使舰船航速降低 ,增加燃料消耗 ,壳体腐蚀加速[ 1] ;附着在养殖网箱上造成养殖网箱网衣堵

塞 ,减少海水的流动交换 ,造成网箱内水体环境变差 ,导致养殖对象疾病多发 。抑制海洋生物污损常用的

方法是使用防污涂料 ,通过涂料中可释放的铜 、锡 、汞 、铅在材料周围形成对海洋植物孢子以及海洋动物

幼虫有毒杀作用的毒料浓度层[ 2] ,从而达到防污效果。但这些重金属及有害物质的释放严重污染海洋环

境[ 3 , 4] ,因此 ,有毒防污涂料的使用已受到许多国家立法限制[ 5 ～ 7] ;加快开发无毒海洋防污技术 ,有效控制

海洋污损的是目前需求解决的重要难题。

苯甲酸钠已被证明可以充当海洋污损过程中接触反应抑制剂而不杀死污损生物[ 8] ,有研究[ 9] 证明苯

甲酸钠分子能抑制微生物细胞呼吸酶系统活性 ,特别是对乙酰辅酶缩合反应有很强的抑制作用;另外 ,苯

甲酸钠还可以影响细胞膜保持合适的 pH 值的能力 ,从而导致细胞酸化并破坏新陈代谢过程;静态生物

实验[ 10] 证明苯甲酸钠对微生物有麻痹(无毒)作用;Mirta 等[ 11] 研究发现苯甲酸钠对藤壶幼虫有麻痹作

用 ,当被麻痹幼虫重新被移至新鲜的人造海水中时 ,会恢复活动。我们课题组在苯甲酸钠对东海区典型

污损细菌种类的抑制作用方面也做了相关研究[ 12] 。另一方面 ,涂料中防污剂的释放速度对海洋防污涂

料的效果有直接影响 ,很多涂料在使用初期效果良好 ,但是不能持续 ,使得涂有防污涂料的物体表面再经

过一段时间的浸海后 ,由于防污的有效成分释放速度初期较快 ,造成后期几乎没有释放 ,使得材料表面被

海洋生物附着污损 。因此 ,如何控制防污剂的长效释放是保证防污涂料耐污损效果持久的关键。目前美

国 、日本都在积极致力于把可控释放技术应用于海洋防污涂料的研究 ,美国海洋研究室从 20 世纪 90年

代初开始进行防污涂料的控制释放研究 ,他们用镀铜微管作为控释释放载体 ,对四环素等药物进行包埋;

Price
[ 13]
研究了微球包封天然海洋防污活性物质及其防污性能的改善;国内中国海洋大学的付玉彬教授

课题组研究了铜微球
[ 14]
以及纳米钛酸管

[ 15]
对防污剂异噻唑酮的控释作用。本文采用聚苯乙烯微球对无

毒海洋防污剂苯甲酸钠进行包埋 ,并通过标准曲线法对释放速率做了表征。

1　材料与方法

1.1　实验材料与仪器

聚氨酯(PU)树脂(DowCo rning , USA);聚苯乙烯(PS)(通用 ,上海赛科石油化工有限公司);聚乙烯
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醇(PVA)(进口分装 ,国药集团化学试剂有限公司);十二烷基硫酸钠(电子纯 ,香港迪韻科技有限公司);

苯甲酸钠(NaB)(分析纯 ,国药集团化学试剂有限公司);二氯甲烷 ,三氯甲烷(分析纯 ,国药集团化学试剂

有限公司);正辛醇(分析纯 ,上海长城华美仪器化剂有限公司);赤细菌(Ery throbacter sp.car-8051 株),

分离自我国东海海域(东经 124.605 E ,北纬 31.237)的 160m 海深海水样品 。其 16S rRNA 基因序列

GenBank 登录号为:EU981822 。菌株保存于上海海洋大学食品学院海洋药物实验室;仪器设备包括:

85-2恒温磁力搅拌器;Vector 22型傅立叶变换红外光谱仪;WFX-110 原子吸收光谱分析仪;DDSJ-350

电导率仪;COU LTER N4 Plus粒径分析仪;TMZ9-S-5200扫描电镜等。

1.2　聚苯乙烯载药微球的制备

本文采用溶剂挥发法来制备苯乙烯微球 ,首先将分散剂(PVA 或十二烷基硫酸钠)溶解在去离子水

中 ,形成浓度为 2%(w t)左右的分散剂溶液 ,并搅拌升温至 60 ～ 70℃;聚苯乙烯(PS)和防污剂 NaB(1∶1)

加入到有机溶剂二氯甲烷或三氯甲烷中至 NaB浓度为 5w t%的悬浊液作为有机相;将有机相液体缓慢滴

加入分散相溶液中 , 形成 O/W 水包油分散体系 , 并滴加 2 滴正辛醇消泡 , 控制适当的搅拌速度

(1000r/min左右)和温度(20 ～ 30℃);搅拌 4 ～ 5h 将溶剂挥发 ,可以得到载有防污剂 NaB 的聚苯乙烯微

球 ,待微球壁材固化成型后将其分离过滤 ,用去离子水洗涤数次以去除表面残留的溶剂 ,于 25 ～ 27℃真

空干燥 3 ～ 4h ,得聚苯乙烯载药微球待用。

1.3　聚苯乙烯载药微球表观形态的分析

利用扫描电镜观察不同分散剂 、溶剂以及搅拌速度下制备的的苯乙烯载药微球表观形态 ,包括粒径 ,

粒径分布 ,微球形貌的完整性;优化苯乙烯载药微球的制备工艺。

1.4　红外光谱(FT-IR)表征以及微球中防污剂载药量的检测

利用红外光谱对聚合物载药微球进行表征 ,以确定有效防污成分被包埋在聚合物微球中;聚合物微

球在鉴定之前真空干燥放置 48h ,测试也在干燥的环境中进行 ,以避免水对测试结果的影响;采用WFX-

110原子吸收光谱分析仪对样品中的苯甲酸钠的含量进行测定。

1.5　微球在防污涂料中的分散

以聚氨酯作为涂层基料 ,乙酸乙酯做稀释剂 ,与聚氨酯的质量比为 1∶1 ,将苯乙烯微球逐步加入聚氨

酯溶液中(比例按照苯甲酸钠占聚氨酯基料的质量分数为 3%)的防污涂层样品 ,超声分散 ,涂刷 ,固化 ,

在蔡司显微镜下观察微球在聚氨酯防污涂层中的分散情况。

1.6　苯甲酸钠释放速度的测定

采用标准曲线法 ,利用电导率仪测定每个不同质量分数(配制苯甲酸钠的不同含量的 200mL 水溶

液 ,质量分数分别为 0.5%、0.8%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%、 3.0%)的防污剂水溶液的电导率 ,根据每

个不同质量分数及其所对应的和电导率绘制标准曲线。将防污涂料层样品放在装有 200mL 的去离子水

的容器中 ,每两天测溶液的电导率 ,根据标准曲线 ,计算浓度 ,再推算出苯甲酸钠的累计释放量;并对使用

微球包埋的苯甲酸钠和未经过包埋处理的苯甲酸钠的释放速度进行对比 。

1.7　抑菌试验

实验将经过去离子水浸泡过的 120天的防污涂层样品进行实验室抑菌试验。采用抑菌圈法:自海洋

细菌的保存斜面上 ,挑取一环置于Zobel l 2216E液体培养基中 ,置 28℃,130 rpm 培养 48 h至对数生长

期 。使用 0.9%生理盐水对菌液进行梯度稀释 ,取 100 uL 均匀涂布于 2216E固体琼脂平板上 。用无菌

镊子取剪好的防污涂层置于已涂布菌液的固体平板表面上 。置 28℃培养箱中 ,培养 48 h ,待抑菌圈较明

显时 ,拍照记录结果。

1.8　试验网片的挂海实验

采用 GB5370-85防污漆样板浅海浸泡试验方法 ,试验在福建宁德三都澳一带海水养殖海域上进行 。

按照国标将防污网片浸入指定的海水深度 ,逐月观察网片上海洋污损生物附着种类 、附着量及繁殖程度 ,

同时与空白网片作比较 。每次观察时 ,首先应仔细除去附着在样板上的海泥 ,观察位置应远离框架边缘

20mm ,以消除边缘影响 。观察时 ,应尽量缩短时间 ,观察后应立即将试验网片浸入海中 ,以避免已附着生
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物的死亡 ,影响试验结果。

2　结果与讨论

2.1　苯乙烯载药微球的微观形貌

在溶剂挥发相转移制备聚合物微球的过程中有诸多的因素对微球的微观形貌有影响 ,包括分散剂以

及溶剂的选择 ,温度 ,搅拌速度和搅拌时间等。首先是分散剂的选择 ,在微球制备过程中 ,分散剂起着十

分重要的作用 。因为分散剂会影微球的形状 、大小和均匀性。下图为用不同分散剂和溶剂制备的聚合物

微球形态 。

图 1　用不同分散剂和溶剂制备的聚合物微球形态

Figure 1　M orphology of microcapsu les p repared f rom dif ferent dispersants and solvents

图 1a　聚乙烯醇作为分散剂的苯乙烯载药微球的扫描电镜(SEM)照片 ,二氯甲烷做溶剂

图 1b　十二烷基硫酸钠作为分散剂的苯乙烯载药微球的 SEM 照片 ,二氯甲烷做溶剂　

图 1c　聚乙烯醇作为分散剂的苯乙烯载药微球的扫描电镜(SEM)照片 ,三氯甲烷做溶剂

图 1d　十二烷基硫酸钠作为分散剂的苯乙烯载药微球的 SEM 照片 ,三氯甲烷做溶剂　　

　　本实验使用了两种分散相:2%聚乙烯醇水溶液和0.1%十二烷基硫酸钠水溶液。图1a和 1b分别为

选择聚乙烯醇和十二烷基硫酸钠作为分散剂的苯乙烯载药微球的扫描电镜(SEM)照片 。聚乙烯醇作为

分散剂制备的微球球状结构完整 ,而用十二烷基硫酸钠作为分散剂制备的微球很多都发生了破裂 ,球状

结构有缺口。原因可能是聚乙烯醇较十二烷基硫酸钠能更好的吸附在聚苯乙烯有机液滴的表面 ,使有机

液滴更好的分散 ,保证了液滴的分散稳定性 ,防止微球的团聚 ,所以得到了较好的微球形貌 。

用 COULTER N4 Plus粒径分析仪对实验所得的聚合物微球做了粒径分布分析 ,以聚乙烯醇作分散

剂 ,二氯甲烷作有机相溶剂 ,搅拌转速控制在 1000 r/min 为例 ,考察了温度的变化对粒径的影响 ,在

20℃、25℃、30℃进行实验 ,结果表明微球的粒径随着聚合温度的提高而增大;而且温度的提高也会使体

系不稳定 ,粒径分布变宽如图 2所示。

图 2　温度的变化对粒径的影响

Figure 2　T he ef fect of tem perature on the polymer part icle size
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　　在单因素试验中 ,考察了分散剂 PV A用量的影响 。改变 PVA 浓度(1.4% 、1.8% 、2.0%、2.4%),

进行试验 。结果如图 3所示 。

图 3　分散剂浓度对粒径的影响

Figu re 3　T he ef fect of concent ration of di spersing agent on the polymer particle size

　　从上图中可以看出 ,随着分散剂用量的提高 ,微球粒径趋向减小 。当分散剂用量过低时 ,得不到单分

散的微球 。同时 , 稳定剂用量过大时 ,对粒径变化影响不大 。对于聚乙烯醇较为适宜的分散剂浓度

为 2%。

另一方面 ,实验中采用二氯甲烷和三氯甲烷作为溶剂进行对比实验 ,从微球的形态看 ,使用二氯甲烷

的要好于使用三氯甲烷 。另外在制备微球的过程中 ,搅拌速度对微球的粒径也有着直接的影响 ,只有搅

拌速度达到一定程度 ,才可以对有机相进行破碎 ,从而形成 O/W 乳液 ,但若速度过高 ,会使微球的粒径

分布变宽 ,还可能破坏该乳液体系 ,不能形成微球。所以在实验验中逐步尝试选择制备微球的搅拌速度

在 1000r/min左右 。而搅拌时间根据不同溶剂也有所差别 ,二氯甲烷的挥发要比三氯甲烷大 ,所以前者

的搅拌时间选为(4 ～ 6)h ,后者为(10 ～ 12)h ,使得溶剂能够缓慢地全部挥发 ,从而得到较好形态的微球 。

2.2　红外光谱的表征以及微球中的防污剂载药量的检测

图 4　聚合物微球的红外表征

Figure 4　AT R-FTIR absorpt ion spect rum of the polym er microcapsules

　　从上图聚合物微球的红外图谱中可以看出 , 在 3026cm
-1
处是苯环 =C-H 伸缩振动吸收峰;

1449 cm
-1
、1492 cm

-1
是苯环 C=C 骨架伸缩振动吸收峰;754 cm

-1
、698 cm

-1
处的两个峰表明苯环是单

取代的;2850cm-1是亚甲基的伸缩振动吸收峰;1600 cm-1是羰基 C=O 特征吸收峰 ,因此证明微球样品

中有苯甲酸钠存在 。

利用 WFX-110原子吸收光谱分析仪对样品中的苯甲酸钠的含量进行测定 ,以聚乙烯醇作分散剂 ,二
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氯甲烷作有机相溶剂 ,搅拌转速控制在 1000r/min左右 ,所得到的微球为例 ,其结果表明 N a元素的含量

为 2.97%,由此可以计算出聚苯乙烯微球中所含的苯甲酸钠的质量分数 18.60%。

2.2　微球在防污涂料中的分散

　　通过超声分散 、涂刷 、固化形成的涂层样品在显微镜下观察微球在聚氨酯防污涂层中的分散情况 。

图 5为聚苯乙烯载药微球在聚氨酯涂料中的分散效果。从图中可见 ,微球没有发生聚集 ,在涂料中分散

均匀 ,这样有效防污成分能够更好地缓慢释放 ,有利于涂料在材料表面形成的涂层厚度一致 。

2.3　苯甲酸钠从涂层中的累计释放量

　　图 6是聚氨酯防污涂料中苯甲酸钠的累计释放量 ,通过对使用聚苯乙烯微球进行包埋的苯甲酸钠和

未经过包埋处理的苯甲酸钠的释放速度进行了对比 。结果表明 ,未经过包埋处理的苯甲酸钠在最初的两

天 ,释放速度很快 ,也就是发生了“暴释”的现象 ,在 120 天以后几乎不再有苯甲酸钠释放。然而 ,进行包

埋处理的苯甲酸钠聚氨酯涂层样品的数据表明 ,“暴释”现象得到解决 ,最初的释放速度放缓 ,而且在 120

天以后依然不断有适量的苯甲酸钠释放出来。在这一方法中由于 200mL 水溶液中累积释出的 NaB的

浓度远远小于涂层中 N aB 的浓度 3%,所以对于溶液中累积释出的 NaB 对缓释效果的影响可以忽略

不计。

图 5　聚苯乙烯载药微球在聚氨酯涂料中的

分散照片(放大 100倍的显微镜照片)

Figure 5　Optical microscope images of the resulting

microcapsules dist ribution in the PU coating

图 6　涂料中苯甲酸钠的累计释放量

Figure 6　The cumulat ive leaching

amount of NaB in the mat rix

图 7　实验样品对赤细菌(Eryth robacter sp.car-8051株)的抑菌效果

Figure 7　T he antibacterial ef fect of an tif ouling coating on Eryth robacter sp

2.4　抑菌试验

图 7中 1#和3#样品为经过微球包埋防污剂的涂层在浸泡120天后的样品 ,分别是使用聚乙烯醇和十

二烷基硫酸钠作分散剂;2#样品为未经过包埋处理的防污涂层在浸泡 120天后的样品。从图中可以看出 ,

#和 3#样品周围有明显的抑菌圈 ,而 2#样品周围抑菌效果不明显;也就是说经过包埋处理的涂层在浸泡

120天后依然对赤细菌 car-8051株显示出较明显抑菌效果 ,并且使用聚乙烯醇作分散剂的微球涂层样品 ,由

于其形成的微球更稳定 、完整所以具有比使用十二烷基硫酸钠作分散剂的微球涂层样品更好的抑菌效果。
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3　结论

采用溶剂挥发法制备的包埋海洋防污剂苯甲酸钠的聚苯乙烯聚合物微球 ,实现了海洋防污涂料中的

防污剂的缓慢释放 ,有望有效延长防污涂料的耐附着期限。实验结果表明 ,聚苯乙烯微球中所含的苯甲

酸钠的质量分数可以达到 18.60%, 并且微球能够在涂层基料中分散均匀;同时防污剂的“暴释”现象得

到解决 ,最初的释放速度放缓 ,而且在 120天以后依然不断有适量的苯甲酸钠释放出来 ,并表现出良好的

抑菌效果 。
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Preparation of Encapsulated Sodium Benzoate and Antibacterial

Application in Marine Antifouling Coating

SHI Hang ,SHI Jian-gao ,CHEN Xiao-lei , LIU Yong-li ,WANG Lu-min
＊

(East China Sea F isheries Research Institute , CAF S , K ey and Open Laboratory of Marine and

Estuarine Fisheries Ministry of Agriculture , Shanghai 200090 , China)

Abstract:The non-tox ic antifouling compound sodium benzoate (NaB)was encapsulated in

poly sty rene (PS)microcapsules via an in-liquid dry ing proce ss , and sodium benzoate could leach slow ly

f rom the antifouling coating matrix .The ef fect o f solvent , temperature and dispersant w as analyzed , and

the po lymer pa rticle size decreases w hile the reaction temperature deceases , o r amount of dispe rsing

agent and st irring speed increases.The release rate of sodium benzoate w as determined by standa rd

curve method , compared wi th the matched g roup to go ahead study slow release o f Sodium benzoate.

Antibacterial test also show s that , even in de-ionized w ate r for 120 day s , the samples o f anti-fouling

coatings have obvious inhibi to ry ef fect.

Key words:A ntifouling;Coating ;Microcapsule;NaB
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