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高分子材料对腐殖酸水溶效应的影响
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　　摘要：矿物型腐殖酸用于速效肥、液体肥等诸多农业生产时，其水溶性至关重要。通过筛选高分子材料试验，运用
两因素二次饱和Ｄ－最优设计，分析其促进腐殖酸溶解的效果。研究结果表明，三聚磷酸钠（ＳＴＰＰ）、羧甲基纤维素
（ＣＭＣ）、三聚氰胺甲醛树脂（ＭＦ）３种材料可显著增加腐殖酸的溶解量，溶解效应最好的是 ＳＴＰＰ，其次是 ＭＦ，再次是
ＣＭＣ。其他材料溶解腐殖酸的效果不佳。单效应和交互效应的分析进一步表明，ＣＭＣ在 －０．１３１５水平下，ＨＡ各添
加水平的溶解量均有所增大；ＳＴＰＰ在各水平下，ＨＡ各添加水平溶解量增加趋势较快；ＭＦ在１水平下，ＨＡ各添加水
平溶解量均显著正向线性增加。
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　　腐殖酸（ＨＡ）是堆肥过程中生成的最具代表性的次生产
物［１］，是由芳香族及其多种官能团构成的高分子有机物质，

是一种优良的有机肥料［２］，且类型众多，资源丰富。腐殖酸

溶于水后，属于有机－无机非均相胶体分散系统，除稀的腐殖
酸钾（钠）、腐殖酸尿素之类的溶液外，多数腐殖酸类液体肥

料（ＨＡ－Ｆ）溶解度不好［３－４］，或不是真溶液，为多相混合体系

（真溶液、溶胶、悬浮体、粗分散体系），在水中容易表现为聚

结和沉降不稳定性［４－５］。而 ＨＡ－Ｆ要求相对均质稳定和易
于流动，这增加了其生产与使用的难度。通过对原有基团或

桥键的转化、裂解和激活（包括水解、氧化、解离等），增加 ＨＡ

含氧官能团的数量及其活性，是 ＨＡ类物质活化机制的两大
类型之一［６］。活化的目的是提高 ＨＡ的溶解性，溶解性的大
小一方面取决于物质本身的性质，一方面也与外界的环境

（温度、ｐＨ值、压强等）有关，在实际农业生产中，外界环境条
件是相对稳定的，要提高 ＨＡ的溶解性，只能从 ＨＡ本身
入手。

随着滴灌技术在新疆大面积应用［７－８］，随水滴肥的施肥

方式使溶解性低的ＨＡ－Ｆ难以适应农业生产需求，因此，提
高ＨＡ－Ｆ的溶解性，是实现其在农业领域推广应用的一项重
要举措。

１　材料与方法

１．１　材料
试验所用腐殖酸为市场上常见的瓶装分析纯腐殖酸

（ＨＡ）。
供试高分子材料有聚丙烯酸类 ３种，分别是聚丙烯酸

（ＰＡＡＳ）、阴离子型聚丙烯酸钠盐（Ｐ－１９）、碱溶胀聚丙烯酸
乳液类增稠剂（Ｔ－１１７）；木质纤维素类３种：木质素磺酸盐
（ＬＮ）、丙烯葡聚糖 Ｓ－２００、羧甲基纤维素（ＣＭＣ）；磺酸类２
种：三聚氰胺甲醛树脂（ＭＦ）、直链烷基苯磺酸钠（ＬＡＳ）；无机
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聚合物类２种：三聚磷酸钠（ＳＴＰＰ）、聚合氯化铝（ＰＡＣ）。各
高分子材料的主要性质及浓度配比见表１。
１．２　试验设计

首先筛选出对ＨＡ水溶量有效的高分子材料，然后对这
些高分子材料进行最优设计试验，分析高分子材料与腐殖酸

溶解的关系，得出高分子材料的最佳添加量。

１．２．１　与腐殖酸作用的高分子材料筛选试验　根据高分子
物料的浓度配比，高分子材料中液态高分子材料因溶于水可

忽略其质量，固态高分子材料质量为 ｍ１，ＨＡ的添加量 ｍ２为
０．５０００ｇ，蒸馏水１００ｍＬ。每个处理重复３次，并以仅添加
腐殖酸的处理为对照组（ＣＫ）。通过比较各处理得出 ＨＡ平
均溶解量，筛选出明显有作用于ＨＡ水溶量的高分子物料。

１．２．２　高分子材料最佳添加量试验　实施两因素二次回归
饱和Ｄ－最优设计方案。此方案中的两因素分别为 ＨＡ（ｘ１）
和试验一中筛选出的高分子物料 ｘｉ（ｘ２、ｘ３、ｘ４……），应变量
为ＨＡ在水中的溶解量。每个处理重复３次，得出数据后建
立回归方程并作分析。两因素二次回归饱和Ｄ－最优设计的
试验设计矩阵编码见表２。
１．３　测定方法

试验中不溶物质量ｍ３的测定方法以中华人民共和国农
业行业标准ＮＹ／Ｔ１９９３—２０１０水溶肥料水不溶物含量测定中
的重量法为准。ＨＡ的溶解量 ｍ等于固态高分子材料质量
ｍ１与ＨＡ添加量ｍ２之和减去不溶物质量ｍ３，单位为ｇ。

表１　有机物主要性质

聚合物类型 种类 ｐＨ值 黏度

（ｍＰａ·ｓ） 分子量
总含固量

（％） 是否溶于水 产品粒度
浓度配比

（％）

聚丙烯酸 Ｐ－１９ ６．０～８．０ ＞４０ ４０±２ 溶 浅黄色黏稠液体 ０．１０
Ｔ－１１７ ２．０～４．０ ＜５０ ２０±２ 溶 白色乳液 ０．１０
ＰＡＡＳ ８．０～９．０ ２０００～２５００ ３×１０７ ＞８ 胶体 白色粉末 ０．１０

木质纤维素 ＣＭＣ ６．５～８．５ 胶状 乳白色纤维状粉末 ０．０２
ＬＮ ５．５ ８００×１０５ 溶 咖啡色粉末 ０．０５
Ｓ－２００ ５～８ ２５００～４００ 溶 浅白色粉末 ０．１０

磺酸 ＭＦ ７～９ ≤０．０５ 易溶 棕色粉末 ０．０５
ＬＡＳ 弱酸 ３２６．４９ ≤４ 溶 棕色黏稠液体 ０．１０

无机聚合物 ＳＴＰＰ 弱碱 ３６７．８６ 易溶 白色粉末 ０．０２
ＰＡＣ 碱性 １３３．３５ 易溶 淡黄色颗粒或片状固体 ０．１０

表２　试验设计矩阵

水平 １ ２ ３ ４ ５ ６
ｘ１ －１．００００　 １．００００ －１．００００ －０．１３１５１．０００００．３９４４
ｘｉ －１．００００－１．００００ １．００００ －０．１３１５０．３９４４１．００００

２　结果与分析

２．１　高分子材料对腐殖酸的溶解量影响
高分子材料溶解腐殖酸的效果见图１。不同高分子材料

对腐殖酸的溶解量影响显著。与 ＣＫ相比，ＳＴＰＰ、ＭＦ、ＣＭＣ３
种材料对腐殖酸的溶解量影响显著，分别增加了 ５６．１％，
２６７％、１０．５％，其他材料对腐殖酸的溶解量没有明显促进
作用。

２．２　高分子材料最佳添加量分析
２．２．１　最优设计处理结果　根据试验结果，运用两因素二次
回归饱和Ｄ－最优设计分别对 ＣＭＣ、ＳＴＰＰ、ＭＦ与 ＨＡ设计试

验，得出ＨＡ溶解量结果见表３。

表３　不同处理腐殖酸的溶解量

处理
ＨＡ溶解量（ｇ）

ＣＭＣ（ｘ２） ＳＴＰＰ（ｘ３） ＭＦ（ｘ４）

１ ０．００００±０．０００ ０．００００±０．０００ ０．００００±０．０００
２ ０．６１７０±０．０１０ ０．６０２０±０．０００ ０．５９０５±０．００９
３ ０．２８９０±０．００３ ０．１９６５±０．００１ ０．９９１０±０．００３
４ １．３６５５±０．０４６ ０．３５６０±０．００６ ０．７１５５±０．０１６
５ ０．９２３５±０．１２９ ０．５６７５±０．０５６ １．３０４５±０．００１
６ ０．７１３５±０．００８ ０．４５８０±０．０１４ １．４０３０±０．００１

２．２．２　回归模型的建立与优化　根据表３结果，运用计算机
分别建立ＣＭＣ、ＳＴＰＰ、ＭＦ对ＨＡ溶解量的目标回归模型。
　　ｙＣＭＣ＝１．４０７５＋０．１５９２ｘ１－０．００４８ｘ２－０．１４９３ｘ１ｘ２－
０４８６４ｘ２１－０．６１７４ｘ

２
２（Ｐ＜０．０１）； （１）

　　ｙＳＴＰＰ＝０．３９２７＋０．２３２５ｘ１＋０．０２９８ｘ３－０．０６８５ｘ１ｘ３－
００３８９ｘ２１－０．０２３１ｘ

２
３（Ｐ＜０．０１）； （２）

　　ｙＭＦ ＝０．８１９９＋０．２９５ｘ１ ＋０．４９５２ｘ４ －０．０００３ｘ１ｘ４ －
０００１２ｘ２１－０．０２８２ｘ

２
４（Ｐ＜０．０１）。 （３）

　　对模型（１）、（２）、（３）进行解析，模型（１）中的 ｘ２未达到
显著水平，模型（２）中的二次项未达到显著水平，模型（３）中
的交互项未达到显著水平，进行优化后，分别获得预测分析的

最优回归方程：

　　ｙＣＭＣ＝１．４０７５＋０．１５９２ｘ１－０．１４９３ｘ１ｘ２－０．４８６４ｘ
２
１－

０６１７４ｘ２２； （４）
ｙＳＴＰＰ＝０．３９２７＋０．２３２５ｘ１＋０．０２９８ｘ３－０．０６８５ｘ１ｘ３；

（５）
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ｙＭＦ＝０．８１９９＋０．２９５ｘ１＋０．４９５２ｘ４－０．０２８２ｘ
２
４。 （６）

　　从方程（４）、（５）、（６）可知，３种材料对腐殖酸的溶解效
应不同，需要进一步分析。

２．３　单效应分析
２．３．１　ＨＡ与ＣＭＣ的溶解量单效应分析　根据最优回归方
程，采用降维法固定一个因子取０水平就可以得到另一个因
子与溶解量的关系。据模型（４）预测单因子对 ＨＡ溶解量影
响的方程为：

ｙＨＡ＝１．４０７５＋０．１５９２ｘ１－０．４８６４ｘ
２
１； （７）

ｙＣＭＣ＝１．４０７５－０．６１７４ｘ
２
２。 （８）

　　据公式（７）、公式（８）作图２，并令一阶导数为零，得 ｘ１＝
０．１６３７，说明在同等水容积中，ＨＡ的施用量有一个最优值，
在这个值下，ＨＡ的溶解性最好。从图２可以看出，ＣＭＣ材料
在－１～－０．１３１５水平略微增加了 ＨＡ的溶解量，但大于该
水平后，ＨＡ溶解量显著降低。

２．３．２　ＨＡ与ＳＴＰＰ的溶解量单效应分析　据模型（５）预测
单因子对ＨＡ溶解量影响的方程为：

ｙＨＡ＝０．３９２７＋０．２３２５ｘ１； （９）
ｙＳＴＰＰ＝０．３９２７＋０．０２９８ｘ３。 （１０）

　　据公式（９）、公式（１０）作图３，从 －１～１水平，随 ＨＡ的
添加，其溶解量变化不大，但随ＳＴＰＰ的添加，ＨＡ在水中的溶
解量呈直线正相关。但在实际生活生产中，无限添加 ＳＴＰＰ
是很不现实的，需要依据 ｐＨ值和产品应用的效果进一步确
定最佳添加量。从试验中确实可以明显地看出，加入 ＳＴＰＰ
后，ＨＡ的溶解量有所增加，这可能与ＳＴＰＰ本身的性质有关。
ＳＴＰＰ属于弱碱性物质，而ＨＡ在碱性环境中更易解离。同时
试验过程中，ＳＴＰＰ的分散力会受含量、成分、水解程度的影响
而发生变化［９］。

２．３．３　ＨＡ与ＭＦ溶解量单效应分析　据模型（６）预测单因
子对ＨＡ溶解量影响的方程为：

ｙＨＡ＝０．８１９９＋０．２９５ｘ１； （１１）
ｙＭＦ＝０．８１９９＋０．４９５２ｘ４－０．０２８２ｘ

２
４。 （１２）

　　据公式（１１）、公式（１２）作图４，令公式（１２）式一阶导数
为零，得ｘ４＝８．７８０１，说明在同等水容积中，ＭＦ的施用量有
一个最优值，在这个值下，ＭＦ的溶解性最好。同时从图４可
以看出，在－０．１３１５～１水平，ＭＦ在水中的溶解性要优于
ＨＡ。ＨＡ溶解量受到ＭＦ溶解量影响，随着 ＭＦ的用量增加，
ＨＡ的溶解量也随之增加。

２．４　交互效应分析
２．４．１　ＣＭＣ与ＨＡ溶解量交互效应　据最优方程（４）得出
ＣＭＣ与ＨＡ溶解量大小的交互效应关系见图５、图６。二者相
互影响的变化趋势基本一致，由 －１～１水平，溶解量先增大
后减小。从图５可以看出，ＣＭＣ在 －０．１３１５水平下，ＨＡ各
添加水平溶解量均大于 ＣＭＣ其他各水平，且在该水平下，随
ＨＡ添加量增加，溶解量先增大后减小，在０．３９４４水平下达
到最大值，在－１水平下，溶解量较小。从图６可以看出，ＨＡ
在－０．１３１５或０．３９４４水平下，ＣＭＣ各添加水平溶解量均大
于ＨＡ其他水平，且在该水平下，随ＣＭＣ添加量增加，溶解量
先增大后减小，在－０．１３１５水平下达到最大值，在 －１水平
下，溶解量最小。

２．４．２　ＳＴＰＰ与ＨＡ溶解量交互效应　据最优方程（５）得出
ＳＴＰＰ与ＨＡ溶解量的交互效应关系见图７、图８。图７结果表
明，ＳＴＰＰ与ＨＡ有相互促溶的效果，在 ＳＴＰＰ的各添加水平
ＳＴＰＰ溶解量均随ＨＡ添加水平增加而增大。图８结果表明，
在ＳＴＰＰ各水平下，ＨＡ添加水平溶解量变化趋势不同，在 －１
和－０．１３１５水平下，随ＳＴＰＰ添加量增加ＨＡ溶解量增大；在
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０．３９４４水平下，随ＳＴＰＰ添加量增加溶解量变化不大；在１水
平下，随ＳＴＰＰ添加量增加ＨＡ溶解量反而减小。
２．４．３　ＭＦ与ＨＡ溶解量交互效应　根据最优方程（６）得出
ＭＦ与ＨＡ溶解量大小的交互效应关系见图９、图１０。二者相
互影响的变化趋势基本一致，由 －１～１水平，溶解量逐渐增

大。从图９可以看出，ＭＦ在１水平下，ＨＡ各添加水平溶解
量均大于ＭＦ其他各水平，且在该水平下，随 ＨＡ添加量增
加，溶解量逐渐增加；在－１水平下，溶解量最小。从图１０可
以看出，ＨＡ在１水平下，ＭＦ各添加水平溶解量均大于ＨＡ其
他添加水平，且在该水平下，随 ＭＦ添加量增加，溶解量逐渐
增加，在－１水平下，溶解量最小。

３　结论与讨论

ＳＴＰＰ、ＭＦ、ＣＭＣ３种材料可显著增加腐殖酸的溶解量，溶
解效应最好的是ＳＴＰＰ，其次是ＭＦ，再次是ＣＭＣ。其他材料溶
解腐殖酸的效果不佳。ＬＡＳ、ＰＡＡＳ、ＰＡＣ３种材料不能提高
ＨＡ的溶解量。其中 ＰＡＡＳ和 ＰＡＣ同属于无机聚合物类，这
类物质与 ＨＡ反应主要是通过引入新的功能团直接提高 ＨＡ
的活性。ＬＡＳ是磺酸基类的一种，通过取代 ＨＡ上的芳香 Ｈ
或脂肪Ｈ增加ＨＡ的活化能，与同样是磺酸基物料的 ＭＦ相
比，ＬＡＳ的作用微乎其微，甚至由于它本身的黏稠性质，使得
ＨＡ难以与水接触，平均溶解量远远小于对照组。木质纤维
素类的３种物质（ＬＮ、Ｓ－２００、ＣＭＣ）或均可提高 ＨＡ的溶解
量，尤其是ＣＭＣ作用明显。

从单效应和交互效应分析可知，ＣＭＣ在 －０．１３１５水平
下，ＨＡ各添加水平溶解量均有所增大；ＳＴＰＰ在 －１水平下，
ＨＡ各添加水平均显著增加，且增加趋势最大。ＭＦ在１水平
下，ＨＡ各添加水平均显著正向线性增加。此３种材料促进
ＨＡ溶解的效应，ＣＭＣ溶解效果最差，其溶解效应可能是由于
ＣＭＣ所带羧基功能团作用所致；ＭＦ对于 ＨＡ具有明显随添
加量增加交互促溶作用，其最大添加量有待进一步分析；

ＳＴＰＰ对于ＨＡ有明显的促溶效果，添加ＳＴＰＰ大大增加了ＨＡ
的溶解性，但其最大添加量还有待进一步分析。
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