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　　摘要：为了降低包膜尿素的生产成本，根据圆盘造粒机的原理利用４种不同黏度的环氧大豆油多元醇低聚物制备
缓释包膜尿素。应用三维显微镜和红外光谱仪对包膜尿素的膜结构及成膜机制进行分析，并测定其氮素在水中的溶

出率。结果表明，尿素包膜层是由紧密排列的固体颗粒和聚合物互相胶联构成的；对膜层研究表明，包膜材料在复合

成膜过程中固体粉末表面的羟基与液体包膜材料有键合作用，这种键合作用是膜形成和保证强度的基础。４种包膜
肥养分在水中的初次溶出率分别为１１．５％、１２．５１％、１１．６４％、１３．１％，微分溶出率分别为７．０３％、７．９６％、７．６５％、
８．６１％，表明环氧大豆油（ＥＳＯ）低聚物包膜肥料具有良好的缓释性能。
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　　包膜缓释肥是指通过肥料表面外加的包膜层来调节肥料
颗粒内部养分的释放速率，从而实现肥料中营养元素的供应

与作物对养分的需求基本同步，达到平衡状态［１］。这一种新

肥料的研制和推广应用，对减少肥料养分流失、提高肥料利用

率、减少环境污染，以及保护生态都具有重大意义［２］。目前，

包膜缓释肥由于经济效益低、工艺复杂等特点导致其推广应

用困难；故研发廉价且控释性能优良的包膜控释材料和与之

配套的简捷包膜工艺势在必行［３－５］。

传统的包膜材料包括有机成膜材料和无机成膜材料等，

肥效性好，但经济性和环保性还存在一定不足［６］。近年来又

出现了以镁渣［７］、矿渣、树脂［８］为包膜材料的缓释肥，但由于

原料本身价格昂贵等特点，限制了其应用范围［９］。植物油具

有廉价易得、绿色环保、可再生、流动性大、疏水能力强等特

点［１０］，如果能利用改性后的废弃植物油作为包膜原料，不仅

为废油脂的回收利用提供了一条途径，而且能降低包膜肥膜

材料的成本，对包膜肥的经济性和环保性都具有重要影响。

天然植物油无毒无害，可以进行多种改性，环氧化是其中之

一。环氧化油脂由于其环氧基含量高，可以直接和聚氨酯反

应［１１－１２］；在催化剂作用下，还可以和醇类、胺类［１３］等多种物

质发生开环聚合反应。

近年来，废油脂在农业上应用报道增多，但作为包膜缓释

肥膜材料的应用较少。本试验用废油脂自制的环氧大豆油和

正戊醇进行开环聚合反应，产生多元醇低聚物，以低聚物为主

体进行尿素包膜，并对其成膜特性和包膜尿素的缓释性能进

行表征分析，对大豆油多元醇包膜可行性进行研究和探索。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂
所用仪器有傅里叶红外光谱仪（美国尼高力仪器公司）、

ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器（江苏省金坛市杰瑞
尔电器有限公司）、旋转蒸发器 ＲＥ－５２ＡＡ（上海亚荣生化仪
器厂）、ＨｉｒｏｘＫＨ－７７００型三维显微镜（日本ＨｉｒｏＸ公司）。

所用仪器有环氧大豆油（实验室自制）、正戊醇（分析

纯）、四氟硼酸（４８％，分析纯）、复合粉、颗粒尿素（含氮量 ＞
４６％，直径２～４ｍｍ）
１．２　试验步骤
１．２．１　大豆油多元醇聚合物制备　取３０ｍＬ环氧大豆油放
入１５０ｍＬ单口烧瓶中，加入一定比例的正戊醇，磁力搅拌混
合均匀，再加入一定量四氟硼酸（ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｂｏｒｉｃａｃｉｄ），搅拌
反应一定时间，产生金黄色聚合产物。将产物在一定温度下

减压蒸馏，除去未反应的正戊醇；得到４种黏度和羟值不同的
ＥＳＯ多元醇低聚物ｐｏｌｙｏｌ－１、ｐｏｌｙｐｌ－２、ｐｏｌｙｏｌ－３、ｐｏｌｙｏｌ－４，
其反应机制如图１所示。
１．２．２　包膜尿素制备　根据圆盘造粒的原理，选取４份质量
相等的尿素颗粒 Ｕ１、Ｕ２、Ｕ３、Ｕ４，分别和上述４种环氧大豆油
聚合物ｐｏｌｙｏｌ－１、ｐｏｌｙｐｌ－２、ｐｏｌｙｏｌ－３、ｐｏｌｙｏｌ－４进行包膜；包
膜一段时间后待包膜均匀，撒上一定量的复合粉，待初层包膜

成型后，再加入少量聚合物二次包膜，然后撒上适量的复合

—５０３—江苏农业科学　２０１９年第４７卷第２１期



粉，重复上述操作直到包裹完成且表面光滑，得到４种包膜尿
素ＣＦ１、ＣＦ２、ＣＦ３、ＣＦ４。
１．３　测试及表征
１．３．１　包膜的红外光谱特征分析　采用美国尼高利公司的
傅里叶红外光谱仪进行红外光谱分析；利用溴化钾盐片涂抹

法分析，波数为５００～４０００ｃｍ－１。
１．３．２　显微镜对膜表面观察分析　选取４种包膜尿素中的
ＣＦ１、ＣＦ２、ＣＦ３，通过ＨｉｒｏｘＫＨ－７７００型三维显微镜对包膜尿
素整体和局部膜层表面进行观察分析。

１．３．３　包膜尿素粒径、包膜率和含氮量测定　利用显微镜对
包膜尿素粒径进行测量，随机选取水平方向最大长度为直径。

在试验中记录下未包膜肥料颗粒的质量ｍ０，肥料包膜完
成后的质量ｍ１，计算包膜率。

包膜率＝（ｍ１－ｍ０）／ｍ１×１００％。 （１）

式中：ｍ１为包膜后肥料的质量；ｍ０为包膜前肥料的质量。

１．３．４　包膜尿素养分水中溶出率测试　根据７ｄ溶出率法：
选取并准确称量４种包膜尿素ＣＦ１、ＣＦ２、ＣＦ３、ＣＦ４各５ｇ，分别
将其没入装有２５ｍＬ水的烧杯中，于室温下培养［１］。分别于

培养第１、２、３、４、５、６、７天，将浸提液过滤，在原烧杯中加等体
积蒸馏水，按同样操作继续培养、浸提。测定每次浸提溶液中

全氮含量。从而计算初次溶出率和微分溶出率。

２　结果与分析

２．１　傅里叶红外光谱分析
由图２可知，ＥＳＯ波数在８２５ｃｍ－１处环氧基吸收峰消失，

在３４００ｃｍ－１附近出现了峰值宽而强的羟基伸缩振动峰；
１１０６ｃｍ－１处峰值明显增强，为 Ｃ—Ｏ—Ｃ键伸缩振动峰，这
表明环氧大豆油与正戊醇发生加成反应；同时环氧基之间发

生聚合交联反应，导致反应物分子量增加，流动性减小。

　　对比包膜层和多元醇的红外光谱图可以看出，多元醇在
红外光谱的中频区１７５０ｃｍ－１处的酯基吸收峰在膜材料中几
乎消失，而高频区３４００ｃｍ－１处的羟基峰明显增强。同时膜
材料红外光谱在中频区存在的吸收谱１１０６ｃｍ－１向低频方向
漂移至 １０２０ｃｍ－１，漂移幅度达 ８６ｃｍ－１，并且在 ５５０～
９００ｃｍ－１范围内形成了复杂的低频吸收峰波谱。由上述变化
可以推断，复合粉与多元醇低聚物成膜过程中的作用机制如

下：其中复合粉通过表面—ＯＨ与多元醇的不饱和键位直接
作用成键，使 ３４００ｃｍ－１处羟基伸缩振动峰明显增强；多元
醇通过扩散过程填充到了复合粉的孔道中，并与其中具有催

化作用的活性位发生反应，使其结构发生了较大改变。二者

之间的物理和化学反应使多元醇流动性减小、疏水性增加，更

有利于固化，形成的膜层更加稳定。

３．３　三维显微镜对包膜尿素表面结构分析
图３为包膜效果较好的３种尿素ＣＦ１、ＣＦ２、ＣＦ３的包膜层

整体和局部放大显微图。由图３－Ａ可以看出包膜尿素表面
覆盖了一层具有一定强度的膜，使整个包膜肥维持圆形。膜

层光滑、均匀地分布在尿素表面，形成了水分子进入内部和尿

素养分释放的屏障。多元醇低聚物包膜尿素的缓释能力与包

膜厚度、密度、复合粉用量等因素密切相关。从图３－Ｂ可以
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看出，包膜尿素表面形成了１层光滑致密的凝胶状保护层，这
是多元醇低聚物渗透到复合粉颗粒间隙反应后形成的，与红

外图谱分析得到的结论一致。说明在复合粉用量适当情况

下，低聚物可以很好地固化成膜；相比于未包膜的普通尿素，

致密的膜层增大了养分释放阻力，能起到一定缓释效果。３
种包膜尿素表面出现的白色物质为复合粉，它们的存在可以

作为水分子进出膜和尿素养分释放的通道，故调整复合粉比

例大小，可以控制养分释放速率。

　　结合显微图与包膜层的红外图谱可以发现，多元醇低聚
物和复合粉在成膜后具有较强的结合力。这种结合力与化学

键合有关。固体颗粒通过液体胶联成膜，低聚物和复合粉在

成膜后发生化学反应，从而形成较强的结合力，这不但是膜强

度的保证，而且对膜在水及养分出入的冲击下是否会破裂起

关键作用。

２．４　包膜尿素粒径、包膜率和含氮量测定
分别选取４组未包膜尿素 Ｕ１、Ｕ２、Ｕ３、Ｕ４和对应的４种

包膜尿素ＣＦ１、ＣＦ２、ＣＦ３、ＣＦ４各５０粒进行测量。由图４－ａ结
果可知，４种包膜尿素平均粒径分别为 ４．５０、４．１５、４．４５、
４．４１ｍｍ，对比４组未包膜尿素，其粒径分别增加了１４．８０％、

１３．３９％、７．８８％、２５．３０％；通过计算不同批次包膜尿素，其平
均粒径均在４．１０～５．００ｍｍ之间，包膜尿素粒径最大不超过
６．００ｍｍ。由此可知，控制多元醇和复合粉用量可以得到粒
径合适的包膜尿素。

由图４－ｂ可以看出，ＣＦ１、ＣＦ２、ＣＦ３、ＣＦ４４种包膜尿素的
包膜率分别为２７．９５％、２９．５０％、２７．００％、２６．５２％；缓释肥
包膜率是肥料包膜完整性的直接体现，４种尿素包膜率均在
２５％～３０％之间，表明其具有较好的包膜完整性。４种包膜
尿素含氮量分别为３３．１４％、３２．４３％、３３．６０％、３３．８０％，保
证含肥料氮量不低于３０％，可以使农作物更好地利用养分。

２．５　包膜尿素养分在水中溶出率测试
图５是４种环氧大豆油多元醇低聚物膜材预聚体分别与

复合粉制得的４种包膜尿素水中溶出率测定结果。从图５－
ａ可以看出，４种包膜尿素初次溶出率在１１．５％ ～１３．１％之
间，符合欧洲标准委员会对缓释肥料初次溶出率不大于１５％

的要求。包膜控释肥初次溶出率的大小代表包膜层中大孔隙

的多少，是包膜控释肥颗粒中膜层完整性的直接反映［１４］。４
种包膜尿素初次溶出率小，说明包膜不完整的颗粒所占比例

小［１５］，还表明多元醇低聚物包膜膜层的孔隙较小，大孔隙少，

成膜性能较好。这与三维显微镜观察到的凝胶状包膜层结果
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一致。

　　从图５－ｂ测定结果可以看出，４种包膜尿素微分溶出率
分别为７．０３％、７．９６％、７．６５％、８．６１％，与以无机矿物为主
要包膜材料的包膜尿素相比，具有优良的缓释效果；计算后可

知，４种缓释肥７ｄ溶出率差异较大，其中 ＣＦ１为 ５３．６８％，
ＣＦ４高达６４．７６％。表明肥料缓释效果与多元醇低聚物种类、

包膜率等密切相关。多元醇羟值过大会影响包膜层的疏水

性，使复合粉固体颗粒表面的羟基与多元醇键合阻力增加，降

低包膜层固体颗粒之间和固液间强度，从而影响包膜尿素缓

释能力，因此在选择大豆油多元醇低聚物包膜时应选择合适

的羟值。

３　结果和讨论

植物油是由脂肪酸和甘油合成的天然高分子，是一种可

再生资源，用改性植物油做包膜肥膜材料，在我国资源丰富。

杜加银等用植物油脂包膜尿素，但油脂本身流动性不易调

节［１６］；景旭东等通过共轭改性废油脂来改变油脂成膜特性，

用来包膜尿素［１７］，这与本试验改变油脂原有状态的出发点一

致；毛小云等利用潲水油醇解制备包膜缓释肥，醇解潲水油的

羟值和成膜特性并不可控，故其中添加了多聚异氰酸酯，通过

静水试验达到了国家标准［１］。但此方法由于添加了难降解

的多聚异氰酸酯，可能对环境产生影响。

本研究完全采用多元醇低聚物进行尿素包膜，由于油脂

聚合本身就有成膜固化的作用，所以不需要外加添加剂辅助

成膜。红外分析得出，包膜层较多元醇发生了较大的变化，形

成了较多新的基团，且大多是交联共聚的基团，这样就更有利

于提高膜层的强度，提高缓释能力；显微镜观察结果显示膜层

结构致密，形成了很好的包膜层。相对于传统包膜材料，大豆

油多元醇具有廉价易得、无毒害、无污染等特点，不会由于包

膜价格问题而限制其生产和应用［１８］。而且多元醇低聚物对

于分子量、羟值等指标可以根据实际需要灵活调节，从而便于

调节膜材的疏水特性和流动性，使其满足不同类型包膜肥的

需求。

４　结论

大豆油多元醇低聚物包膜尿素具有较强的养分缓释性

能，其缓释效果不仅与多元醇种类、羟基值及用量有关，还与

固体添加材料有关，良好的经济性使其成为具有较好开发和

应用前景的疏水型缓释肥料。
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