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　　摘要：以共轭改性大豆油制备的醇酸树脂为包膜材料，与过磷酸钙粉末共混并加入固化剂，利用工业圆盘造粒机
的原理制得包膜尿素。通过红外光谱（ＦＴＩＲ）分析包膜材料结构，发现膜层结构中出现了新的官能团；利用高倍金相
显微镜和电镜扫描技术（ＳＥＭ）观察膜结构，发现固体颗粒紧密排列在一起，形成致密的结构网。盆栽试验结果表明，
在玉米生长中后期，包膜肥试验组与对照组（ＣＫ０、ＣＫ１、ＣＫ２）的叶绿素含量、叶面积、株高、茎周长等指标均差异显著，

可见此包膜肥具有一定缓释性能，并可提高作物的生物产量。
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　　控释肥是一种可调节作物所需养分的释放速度、安全、环
保、无污染的环境友好新型肥料［１］。２０世纪６０年代以来，美
国、日本、西欧各国等发达国家均对缓释控释肥进行了深入研

究和开发应用，但其销量仅占肥料总销量的１％左右［２］，较高

的生产成本、包膜材料的控释性是限制其发展的主要原因，其

生产成本约为普通肥料的３～１０倍［３］。近年来，美国、日本等

控释肥主要生产国加快了对新型包膜材料的开发及相应生产

工艺的改进［４］，使得新型包膜控释肥产品的研发及生产取得

了很大进展［５］。我国对包膜控释肥的研究起步较晚，目前仍

停留在研制阶段［６－８］，包膜控释肥市场化的大规模生产能力

仍有待提高。醇酸树脂是一种用途广泛的涂料，具有成膜性

好、附着力强、稳定性好等优点，但一般具有水溶性［９］，而利

用共轭改性的大豆油可提高其疏水性［１０］、降低固化时间，并

可利用其热塑性达到快速成膜的效果。本研究对控释肥材料

的控释性能进行了深入探讨，利用共轭化的改性大豆油制备

醇酸树脂，并进行包膜肥的制备及其肥效的研究，以期为包膜

控释肥的规模化生产奠定实践基础。

１　材料与方法

１．１　供试材料与仪器
盆栽试验于广东省广州市仲恺农业工程学院钟村农场进

行。土壤为普通大田黏性土，含有机质 ２２．９０ｇ／ｋｇ、全氮
１．５２ｇ／ｋｇ、速效磷２３．２１ｍｇ／ｋｇ、速效钾５７．８３ｍｇ／ｋｇ，ｐＨ值
６．４１。玉米为该农场自留种。改性大豆油为中粮食品有限公
司产品，共轭度８０．５％、黏度７９．５ｍＰａ·ｓ。供试肥料为市售

尿素（含氮４２％，粒径２～４ｍｍ）、过磷酸钙（含 Ｐ２Ｏ５１２％）、
氯化钾（含Ｋ２Ｏ６０％）。固化剂为笔者所在实验室自配。

ＳＺＣＬ－２型数显智能控温磁力搅拌器（巩义予华仪器有
限公司），Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００型傅里叶红外光谱仪（美国 ＰＥ公司），
ＷＳＭ５００型透反射金相显微镜（广州微域光学仪器有限公
司），扫描电镜（华南农业大学测试中心），ＴＹＳ－Ｂ型叶绿素
含量测定仪（浙江托普仪器有限公司），开放式可调速旋转包

膜机（自主设计）。

１．２　试验设计
　　于农场大田进行盆栽试验，采用随机区组排列，共设４个
处理组，每组设３次重复。每组２行，行长２ｍ、行距４０ｃｍ，
每行３盆，盆距２０ｃｍ、株距６５ｃｍ，每盆装土８ｋｇ，土壤中Ｎ、
Ｐ２Ｏ５、Ｋ２Ｏ含量分别为１２０、１００、１００ｍｇ／ｋｇ，各处理组肥料用
量及配比见表１。于２０１４年１０月１０日播种育苗，直接播种
于直径２５ｃｍ、高３０ｃｍ的塑料盆中；于２０１４年１０月１６日提
苗，每盆定苗 １株；于 ２０１４年 １２月 １０日收割，生长期为
６１ｄ。日常管理按田间常规管理方法进行。

表１　盆栽试验设计

处理组
每盆含量（ｇ）

包膜肥 氮肥 磷肥 钾肥

ＣＫ０ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
ＣＫ１ ０．００ ０．００ ６．６７ １．３４
ＣＫ２ ０．００ ２．０８ ６．６７ １．３４
Ｔ１ ４．１６ ０．００ ４．６５ １．３４

１．３　试验方法
１．３．１　醇酸树脂合成方法　将 ２１．６ｇ改性共轭大豆油、
００３０ｇ催化剂氢氧化锂、５．８ｇ甘油加入三角瓶，于 ２２０～
２３０℃下醇解１ｈ，当温度降至１００℃以下时加入８．６ｇ苯酐，
并于１８０～２００℃下聚酯化反应０．５ｈ，整个合成过程均通入
氮气，反应原理见图１。
１．３．２　包膜尿素生产方法　利用圆盘造粒机的原理，向开放
式可调速旋转包膜机中加入颗粒尿素，并按配方加入约占尿

素总量０．３％的混合醇酸树脂粘接剂，此时可适当调大转速；
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待涂层充分均匀后加入约占尿素总量１５％的过磷酸钙粉末；
１５ｍｉｎ后加入约占尿素总量０．２％的混合醇酸树脂粘接剂，
分散均匀后加入约占尿素总量１０％的过磷酸钙粉末；待包裹
严实并出现油亮光泽时，重复上述过程２～３次。整个包膜过
程始终保持颗粒的运动性，可根据实际情况适当调节转速以

防止粘接。

１．４　指标测定与数据处理
　　定苗后每隔７～１０ｄ定期测量玉米的株高、叶数、茎周
长、叶面积、叶绿素含量。主要采用 Ｅｘｃｅｌ２００７软件、Ｏｒｉｇｉｎ
８．０软件、ＳＰＳＳ１９．０软件进行数据处理。

２　结果与分析

２．１　包膜尿素对玉米生物指标的影响
２．１．１　包膜尿素对株高的影响　各组的株高差异随着玉米
的生长越来越明显，前３５ｄ包膜组 Ｔ１与普通尿素组 ＣＫ２无
显著差异，但与无施肥组ＣＫ０、单施磷钾肥组ＣＫ１相比均差异
显著；４１ｄ后 Ｔ１组与其他３组均差异显著，后３次测量分别
高于普通施肥组 ＣＫ２７．８％、７．５％、１０．０％（表２），由于包膜
肥前期养分释放慢于普通尿素组，玉米生长速度较为缓慢，但

其长势优于未施尿素组。生长前期 Ｔ１、ＣＫ２的生长速度快于
其他２组，后期生长速度也明显超过其他各组，且 Ｔ１的生长
趋势优于ＣＫ２（图２），可见玉米在抽穗期需要大量养分，其他
各施肥组难以满足其要求，且养分缓慢释放可以解决后期营

养不足的问题。

表２　各生长期玉米株高的变化

处理
株高（ｃｍ）

２０ｄ ２７ｄ ３４ｄ ４１ｄ ５０ｄ ６０ｄ
ＣＫ０ １８．５ｂ ２２．１ｂｃ ２９．５ｂｃ ５６．４ｂｃ ７６．０ｃｄ ９５．０ｃｄ
ＣＫ１ １９．０ｂ ２４．３ｂ ３３．１ｂ ５８．３ｂｃ ８３．７ｃ １１４．２ｃ
ＣＫ２ ２２．５ａ ３１．０ａ ４２．２ａ ６６．３ｂ １０８．０ｂ １３０．５ｂ
Ｔ１ ２１．１ａ ２８．２ａｂ ４１．８ａ ７１．５ａ １１６．１ａ １４３．６ａ

　　注：同列数据后不同小写字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５）。下表
同。

２．１．２　包膜尿素对茎周长的影响　玉米的茎周长可很好地
反映其生长状况。第１个月 Ｔ１包膜组的茎周长略小于 ＣＫ２
普通施肥组，差异不显著，但与 ＣＫ０、ＣＫ１相比则差异显著；
４２ｄ后，Ｔ１包膜组的茎周长超过其他 ３组且差异显著（表
３），可见包膜肥前期释放营养虽然缓慢，但后期仍能为植株
提供营养。６１ｄ时测量茎周长Ｔ１分别比ＣＫ２、ＣＫ１、ＣＫ０提高
了２．７％、１４．９％、３３．３％，可见包膜肥能够满足植物后期的
生长需求，且氮肥对植物生长有一定影响。

表３　各生长期玉米茎周长的变化

处理
茎周长（ｃｍ）

２０ｄ ２７ｄ ３２ｄ ４２ｄ ５０ｄ ６１ｄ
ＣＫ０ ３．５ｄ ４．３ｃ ６．０ｂｃ ７．１ｃ ７．６ｃ ８．７ｃ
ＣＫ１ ４．０ｃ ５．２ｂ ６．４ｂ ８．０ｂ ９．１ｂ １０．１ｂ
ＣＫ２ ５．１ａ ６．２ａ ７．３ａ ９．３ａ １０．４ａｂ １１．３ａｂ
Ｔ１ ４．７ａｂ ６．０ａｂ ７．１ａｂ ９．２ａ １０．６ａ １１．６ａ

２．１．３　包膜尿素对叶面积、叶绿素含量、叶数的影响　叶面
积可直接反映植株的生长状态，叶绿素是光合反应的媒介，叶

数也可反映植株的营养状态。前期叶面积 Ｔ１与 ＣＫ２差异不
显著，但与ＣＫ０、ＣＫ１均差异显著；中期和后期叶面积 Ｔ１与
ＣＫ２差异显著，分别提高了１５．５％、９．３％，且与其他２组差异
极显著。叶绿素含量在３个时期均差异显著，且 Ｔ１＞ＣＫ２＞
ＣＫ１＞ＣＫ０，可见包膜组养分释放较为合理，能够满足玉米不
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同时期的生长需求。拔节期、大口期、开花期 Ｔ１与 ＣＫ２的叶
数差异不显著，但与其他各组差异显著；开花期 Ｔ１与 ＣＫ２相
比有增加的趋势，Ｔ１分别比 ＣＫ２、ＣＫ１、ＣＫ０增加了 ４．２％、

８７％、１９．０％（表４）。这些差异将最终决定玉米的生物量，
可见包膜肥具有较好的缓释、促生长作用。

表４　各生长期玉米叶面积、叶绿素含量、叶数的变化

处理

拔节期（２５ｄ） 大口期（４５ｄ） 开花期（６０ｄ）
叶面积

（ｃｍ２）
叶绿素含量

（ＳＰＡＤ）
叶数

（张）

叶面积

（ｃｍ２）
叶绿素含量

（ＳＰＡＤ）
叶数

（张）

叶面积

（ｃｍ２）
叶绿素含量

（ＳＰＡＤ）
叶数

（张）

ＣＫ０ ５５０．７ｃ ３７．８ｃ ６．５ｂ ３１８３．３ｄ ４０．５ｃ ９．５ｂ ３５２５．２ｄ ４２．５ｃ １０．５ｃ
ＣＫ１ ８６４．３ｂ ４１．２ｂｃ ７．０ｂ ３８６６．５ｃ ４３．８ｂ １０．０ｂ ４７７１．３ｃ ４３．８ｂ １１．５ｂ
ＣＫ２ １２２５．６ａ ４２．３ｂ ７．５ａ ４２６１．６ｂ ４５．３ａｂ １１．５ａ ５３２８．５ｂ ４５．４ａｂ １２．０ａｂ
Ｔ１ １２１３．２ａ ４３．６ａ ７．５ａ ４９２１．３ａ ４５．６ａ １１．５ａ ５８２５．３ａ ４５．７ａ １２．５ａ

２．２　包膜尿素膜层结构的红外光谱分析
　　改性油主要进行了共轭改性，于１７００ｃｍ－１处出现较强的
Ｃ Ｃ吸收峰，但树脂和包膜层此处峰明显减弱，表明 Ｃ Ｃ
双键被氧化交联，包膜层此处峰最弱，表明交联程度较大，这

对于增加膜层材料分子量、加快固化有很好的作用；树脂于

１６００ｃｍ－１处出现较强的酯基吸收峰，但包膜层此处峰较弱，
表明固化后酯基聚合，相对分子量增加，由胡克定律可知低波

区的吸收峰将增强，因此包膜层在６００ｃｍ－１处的吸收峰明显
强于树脂；包膜层于１０５０ｃｍ－１处出现较强的Ｃ—Ｏ—Ｃ，表明
树脂在１７２０ｃｍ－１处的醛基被氧化交联，因此包膜层在此处
的峰明显减弱，且３０００ｃｍ－１处的氢键区明显减弱（图３），可
见树脂在形成包膜层时，分子可共聚交联以缩短成膜固化的

时间。

２．３　包膜尿素膜层结构的高倍显微镜及电镜分析
　　包膜尿素的缓释性与膜层厚度、致密度、膜孔等特征密切
相关。在高倍显微镜下，普通尿素表面凹凸不平，没有防护

层，虽肉眼观察较为光滑，但微观仍可见其表面有较多突起

（图４－ａ），从而增大与土壤中水分的接触面，易遇水释放养
分；包膜尿素的膜层明显可见油状防护层（图４－ｂ），由树脂

固化后而形成，其表面大颗粒可能为过磷酸钙粉末，有利于形

成释放养分的通道。由包膜层表面、断面 ＳＥＭ图可知，包膜
层表面膜层结构致密，分布着一些小固体颗粒，可能为过磷酸

钙粉末，其边缘的白色物质可能为固化的树脂结构（图４－
ｃ）；包膜层断面结构致密，形成不同层次的养分输送通道，且
分布有许多白色固体颗粒，可能为树脂固化而形成的疏水结

构（图４－ｄ），其在构成输送通道的同时也具有一定疏水
功能。
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３　结论与讨论

丙烯酸、苯乙烯、聚氨酯等多种原料均可合成醇酸树

脂［９］，而高分子树脂降解困难，从而限制了其在包膜肥的应

用，多数被用于涂料工业。以共轭改性大豆油为主要原料，无

需加入引发剂，利用共聚法使苯酐与共轭双键发生

Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应以形成共聚物［１２］，且高温反应中共轭油本

身可发生自聚交联，从而增加合成分子量、缩短成膜固化时

间。本研究利用改性共轭大豆油合成易降解的醇酸树脂，结

合过磷酸钙粉末，利用工业圆盘造粒原理合成具有一定缓释

性能的包膜肥，该肥料是一种新型有机无机复合肥，相比于其

他高聚物包膜肥，如宫涛等最新研制的聚氨酯包膜肥［１３］，具

有成本较低、工艺简单、适合规模化生产等优势。

通过大田盆栽试验研究包膜肥对玉米生长期部分生物指

标的影响，结果表明包膜肥效果最为显著。王长军等研究了

不同包膜类型的缓释有机复肥对夏玉米产量、氮素利用效率

的影响，其参比了沼渣、有机粘接剂、混合包膜３种不同类型
缓释肥对玉米的影响，发现三者均可一定程度上提高玉米产

量和氮肥利用率，其中以混合型有机肥为最好，能够使养分释

放动态与玉米需肥规律基本吻合［１４］，可见包膜肥具有一定缓

释和促进植物生长的作用。张培苹研究了施用缓释肥对夏玉

米产量的影响，完全按照田间试验标准，测定玉米的穗长、穗

粗、穗粒数、千粒质量并进行差异分析，发现施用缓释肥可使

夏玉米增产６７５ｋｇ／ｈｍ２，具有较好的经济效益［１５］，虽然并未

进行后期生物指标的测量，但从开花期玉米的叶面积指数差

异完全可推测出包膜肥组的产量高于对照组。朱余清等研究

了缓释肥对青花菜生长发育及产量的影响，施用适量缓释肥

可明显提高青花菜产量、促进青花菜生长、缩短采收时间、显

著增加叶绿素和维生素Ｃ含量，虽然缓释肥的中期效果不明
显，但其后期效果最好［１６］，这与本研究结果一致，可见缓释肥

向植物缓慢持续地供应养分，虽前期肥效较慢，但后期效果显

著。侯云鹏等研究了平衡施肥对春玉米产量及养分吸收的影

响，发现平衡施肥可相对增产２．３％ ～３．１％，虽然普通施肥
的肥量高于平衡施肥，但养分作用不平衡致使玉米产量并未

提高，反而影响作物生长并导致肥料浪费［１１］，这与本研究结

果较为相似，普通单施磷钾肥组与包膜组、施肥组差异显著，

但与不施肥组差异不显著，表明其并未及时向作物提供应有

的养分，也充分表明平衡施肥在农业生产中发挥着重要作用。

本研究通过红外光谱对醇酸树脂的包膜层结构进行分

析，发现改性共轭大豆油、醇酸树脂、包膜层在结构上均有较

大变化，出现新的官能团，交联结构增加，这样更有利于固化

成膜；通过高倍显微镜、扫描电镜微观分析发现膜层结构紧

密，并形成一层疏水保护屏障，提高了缓释性能。毛小云等用

麦饭石混合物制备包膜尿素，并通过红外光谱、扫描电镜观察

分析了麦饭石及膜层，发现膜层结构变化明显，出现新的官能

团和峰形结构，形成新的致密有机胶联膜，膜断面为不规则的

堆叠层状分布，分布着大小不一的尿素溶出通道，充分表明包

膜肥具有一定缓释功能［２］。本研究采用的树脂包膜膜层结

构较为均匀，从而延长了释放时间。膜层厚度对缓释效果的

影响及其缓释机理有待进一步研究。
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