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  载体法是指利用适宜的高分子材料包埋或吸收

肥料养分而形成的供肥体系, 这是控制肥料养分释

放的重要方法之一。利用高分子聚合物来阻滞肥料

中养分释放的研究已开展得较多,并取得了较好的

进展[ 1] ;Henderson 和Hensley[ 2]利用淀粉接枝的聚丙

酰胺盐及聚丙酰胺共聚物作为阻滞剂, 土壤淋溶试

验表明, 铵态氮利用率由对照的 25%提高到 85% ,

但对硝态氮没有任何作用; Smith 和 Harrison[ 3]利用

聚烯烃类及淀粉类多聚物和肥料做室内培养试验,

与对照相比,尽管大多数氮在一周内就释放出来, 但

多聚物能相对延迟养分的释放和扩散; Magalhaes

等
[ 4]
利用聚乙烯醇和丙烯酰胺共聚物作为氮的载体

做淋洗试验,发现该聚合物对铵离子有很强的阻滞

作用, 但对硝态氮没有影响。Mikkelsen等[ 5]用很多

亲水性多聚物做了一系列温室和室内试验, 结果表

明,在土柱淋溶试验中,多聚物可减少氮的淋溶,最

高可达 45%, 同时对作物的生长有明显的促进

作用。

以上研究表明, 将高分子材料和肥料养分共混

制成的载体肥料将会具有缓控释作用。Slack对熔

融法制备载体肥料作了一些介绍
[ 6]

, 但在材料的选

择和制备方法上都存在不足。本文选用高分子材料

作载体,以改进的方法研制载体尿素,并检测其淋溶

特征。

1  材料与方法

111  载体肥料的控释原理
根据载体肥料的基本原理, 熔融法对液态或难

于熔融的材料是行不通的, 本文提出了吸附法和束

缚法。

11111  吸附法   利用合成高分子网状骨架,将养

分离子或分子吸附到网络结构中。用作载体肥料的

载体材料,其吸附空间必须足够大, 同时, 吸附进去

的养分要能缓慢释放出来。养分释放的速度主要受

扩散作用控制,扩散系数的大小一方面受高分子骨

架的阻滞作用的影响,另一方面受养分分子与高分

子骨架的相互作用力(如氢键、共价键等)的影响。

对于可生物降解的载体材料而言, 养分的释放还可

能受材料降解的控制。如果降解速度快于扩散作

用, 则降解作用为主控因子, 否则扩散作用为主控因

子, 或者两者都有较大影响。

研究表明,利用吸附法较难达到满意的吸附量,

而肥料则要求有足够高的负载量, 否则就很难有应

用前景。

11112  束缚法   主要利用高分子材料先与肥料

进行物理混合, 然后加交联剂交联成形。根据材料

性质,可以直接共混(如果是液态) ,或者通过介质共
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混(如果是固态)。当养分分子或离子均匀分散到线

性高分子或单体中间去后,加入交联剂,在一定条件

下形成疏水性或亲水性小的固态载肥体系。束缚法

的负载量要比吸附法高得多, 而且交联过程比吸附

过程相对容易。束缚法负载量较高, 能达到较好的

控释效果,但是对载体材料也有较高的要求。要达

到较长时间的控释目的, 亲水性材料显然不行。

112  载体肥料的制备
本研究利用束缚法制备了 2种肥料样品, 代号

分别设为A1和 A2。

11211  A1的制备   称取 8份(以质量计)聚酰胺

(液态) ,加入 10份结晶态尿素, 用电动搅拌计充分

混匀, 再加入2 份环氧树脂交联剂, 再次充分共混,

共混后加入015份丙酮,充分混匀, 增加样品的流动

性,将液体样倾入特制的模具中(模具为 3 mm 厚的

钢板, 钢板上打有直径分别为 5 mm、715 mm、

1010 mm的圆孔) , 摇动, 使肥料液体均匀装填进圆

孔中, 然后将装有肥料的模具放入 50 e 烘箱中放置

24 h,液体肥料在交联剂的作用下固化,可得到三种

不同颗粒规格的载体肥料片。

11212  A2的制备   称取 4份(以质量计)聚酰胺

(液态) ,加入 10份结晶态尿素, 用电动搅拌计充分

混匀,再加入 5份壳聚糖, 充分搅匀, 然后加入 2份

环氧树脂交联剂, 再次充分共混, 以后操作同A1。

113  载体肥料的溶出特征

11311  在石英砂柱中溶出率   利用 Du Changwen

等设计的淋洗装置[ 7] , 采用间歇淋洗, 每次 20 ml(相

当于 120 mm降雨量) , 流量为1 ml min- 1。试验在室

温下进行。水中的尿素用电导法测定
[ 8]

,重复 3次。

11312  在水中的溶出率   取肥料样 A1 和A2的

三种规格的肥料片,分别放入 30 ml磨口广口瓶中,

加入 10 ml蒸馏水, 密封后, 放至 25 e 培养箱中, 每

隔一定时间取样(全部取出) , 再加入 10 ml蒸馏水。

水中的尿素含量利用电导法测定,重复 4次。

114  红外分析

取约 011 g 样品和KBr 粉末一起放在玛瑙研钵

中研磨,然后在模具中进行压片。所用仪器为 Bruk-

er公司的红外傅里叶转换扫描仪( Vector 22)。将压

好的样品片放在样品架上, 后面的操作及数据处理

均由计算机完成。

2  结果与分析

211  载体肥料样品

以上述方法在实验室制备的部分载体肥料样品

见图 1。

图 1 高分子载体肥料

212  载体肥料的溶出特征

21211  载体肥料在水中的溶出率   如图 2 所示

( 25 e ) ,无论是 A1还是 A2,尽管大片的溶出率慢于

中片,中片的慢于小片,但三种肥料片溶出速度很相

近,因此, 肥料片的大小对载体肥料在水中的溶出影

响不是很大。三种片状肥料在开始的 30 h内均较

快的释放,可达到总量的 80%。 图 2 A1在水中溶出率

970  土   壤   学   报 41卷



图 3 A2 在水中溶出率

  从图 3可看出, 载体中加入一定量的壳聚糖后

(A2) ,尿素的溶出率明显加快(与 A1相比) , 这是壳

聚糖的亲水性造成的。根据以上结果, 通过调整载

体中树脂和壳聚糖的比例, 然后调整固化剂 (交联

剂)的比例,应该可以更好地进行缓控释。

21212  载体肥料在石英砂柱中的溶出率   对于

肥料A1,小片的淋溶率大于中片, 中片和大片的溶

出率差别较小。对于肥料 A2, 三种不同规格的肥

料片之间存在差别较明显, 小片淋溶率明显快于中

片,中片明显快于大片(图 4和图 5)。显然, 在淋洗

的条件下, 肥料片状的大小对养分的释放具有一定

的影响。此外, 亲水性壳聚糖的加入并没有明显改

变载体肥料的淋溶行为, 但壳聚糖的加入使得该种

肥料对环境的相容性大为改善。壳聚糖是一种天然

多糖, 自身可以降解, 与树脂共混后, 可能会加快该

种树脂的降解, 有研究表明, 聚氨酯/壳聚糖共混制

得的互穿聚合物网络能被微生物缓慢分解成芳香醚

图4  A1 在石英砂柱中的溶出率

图5  A2 在石英砂柱中的溶出率

和单糖衍生物,因而是完全可以生物降解的
[ 9]
。

213  载体及载体尿素的红外分析

从图 6可看出,交联树脂和载体肥料 A1、A2的

红外图谱存在很大差别, 交联树脂的特征峰在 A1

和A2红外图谱中几乎没有反映出来。A1 和A2中

表现出尿素的双峰,没有其他明显的特征峰出现,只

是在 3 000波数附近有些变弱。因为 3 000波数处

的吸收峰主要是 C-H 伸缩振动所致, 所以载体肥料

中载体和尿素产生了较强的氢键,限制了 C-H 的伸

缩振动。综合以上分析, 载体肥料中尿素主要以游

离态存在。

图 6 交联树脂( d3)、载体肥料 A1( d2)和

载体肥料 A2( d1)红外图谱

3  讨  论

载体肥料研究已有 30多年的历史,而我国目前

几乎没有涉及到这种肥料的研究。国外载体肥料的

研制主要选用蜡质材料,其特点是制作工艺简单,但

载体材料的比例高(一般高于 30%) , 控释效果不理

想。本文选用了人工合成材料聚酰胺和天然材料壳

聚糖作载体(在一定的时间内均可降解) , 并利用了

束缚法, 结果表明,束缚法是研制该载体肥料的有效

方法。养分释放的快慢受亲水性强弱的影响, 材料

的强亲水性势必导致养分很快释放出来, 而材料的

强疏水性则可能导致养分释放不出来。

在药物的控制释放中, 壳聚糖是经常被用到的

一种天然材料, 而且已有很多应用, Valerie Dodane

对壳聚糖在医药上的应用作了很全面的综述, 其所

具有的缓控释功能是最重要的应用之一, 如各种控
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释微球和微囊
[ 10]
。但因为壳聚糖具有一定的亲水

性,作为缓控释载体, 要达到较长的缓控释时间,必

须对壳聚糖进行改性,最常见的办法就是化学交联,

另外一个办法就是与疏水性材料共混。根据壳聚糖

本身的性质,配合疏水性材料(如聚酰氨等)和适当

的交联剂, 它在缓控释肥料的研制中是具有很好应

用前景的一种材料。

不同的测定办法均能在一定程度上反映缓控释

肥料养分释放的特征, 可以根据具体的研究目的来

选择。熊又升等[ 11]、段平[ 12]设计了两种柱体, 用于

缓控释肥料养分释放速率的测定,本文在测定载体

肥料养分释放时参照了他们的测定方法, 但做了较

大简化,利用了柱层析管, 并用蠕动泵恒流。当然,

最简单的测试办法是放在水中溶出, 虽然与田间实

际情况有很大不同, 但目前仍是评价控释肥料最直

接和最有效的方法。柱淋洗试验和水中溶出率试验

表明,载体肥料的溶出可以分作两个时期:迅速释放

期和衰减释放期,在各个时期内,养分基本都呈线性

释放。在迅速释放期,养分释放主受扩散作用控制,

同时还受边缘效应的影响,所以释放较快,且大部分

养分在这个时期释放出来;而在衰减释放期, 养分释

放主要受溶胀作用控制, 这个时期释放的养分不多,

且释放较慢。

进一步的研制工作就是要在材料的配伍、交联

剂的利用及交联强度的选择等方面作深入研究。

Pizarro用二次型拟合凝胶负载量与单体浓度 C、交

联剂浓度 M 之间的关系
[ 13]
。李伟等在此负载量的

基础上模拟出刚性参数 S ,并可在一定的设计范围

内寻找到 Smax , 以得到最优化负载量
[ 14]

, 在载体肥

料研制时, 值得用参数 S 进行优化, 以寻找到最优

的单体浓度和交联剂的浓度, 这是以后我们开展载

体肥料研制工作时需要做的。
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