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  摘要:化肥在提高作物产量的同时也带来很多问题,由于作物对肥料的吸收是一个缓慢过程,大量的肥料

不能及时被作物吸收而造成了环境污染,因此,有效提高传统化学肥料的利用率,能够减少对环境的污染。包

膜控释肥在一定条件下能够实现对肥料养分释放速率的调控,显著提高肥料利用率,减少因肥料流失造成严重

的环境污染。包膜控释肥的膜材是决定肥料控释性能的关键因素之一,本文对比分析了不同性质的膜材的优

缺点及其对肥料控释性能的影响,解释了包膜控释肥养分释放机制,阐述了包膜肥在现实应用中存在的问题及

对未来发展的展望。
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引言

化肥在农作物生产过程具有举足轻重的作用,作物40%~60%的产量是靠化肥起作用的,对推动农

业的发展具有重要作用[1]。然而,化肥投入到土壤中并不能很快地被作物吸收利用,大部分通过挥发、径
流、下渗等途径排放到江河湖海、地下水、大气中,这不仅造成直接的经济损失,更是造成环境的严重污染

(水富营养化、地下水污染和温室效应等)[2,3]。据统计,我国氮肥和钾肥的利用率仅仅只有30%~40%,
磷肥的利用率只有10%~25%,比美国等发达国家低50%~60%[4]。因此,积极努力地开展新型肥料的

研究具有重要意义。
包膜肥料是一种新型缓控释肥料,是以传统化学肥料颗粒为核心,通过在肥料表面涂覆一层膜材料,

从而调节肥料养分的释放速率,进而为提高肥料利用率,减少污染环境,实现肥料的长效性提供了新思

路[5]。而包膜肥料养分控释性能的关键取决于成膜材料,膜材的结构性能决定了能否实现肥料养分的有

效释放[6]。本文将围绕包膜肥料成膜材料的主要类型及各自的特点进行综述,为研发高效稳定、环境友

好的新型包膜肥料提供参考。

1 无机包膜控释肥

无机包膜肥料的研究最早开始于20世纪60年代初期,主要以美国、日本、英国等发达国家为研究主

体,其目的是通过特定技术手段提高化肥的利用率。无机包膜材料主要包括硫、矿质材料(蒙脱土、沸石、
凹凸棒、硅藻土等)、化肥(石膏、磷酸盐等)以及生物碳等[7,8]。这类包膜材料一般需要配合粘结剂将其粘

连在肥料颗粒的表面,并可以通过膜层数量和厚度进行养分释放速率的调节。

1.1 硫包膜

美国田纳西流域管理局(Tennessee
 

Valley
 

Authority,TVA)国家化肥中心在1961年通过将熔融态

的硫磺喷涂在尿素颗粒的表面,通过骤冷固化的方法,制备了早期的硫磺包膜肥料[9]。然而,由于硫磺质

地比较脆,作为肥料包膜材料制备的包膜肥料,容易在运输过程中肥料之间碰撞导致膜壳破裂,不便运

·73· 第9期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2020.09.004

输。此外,由于硫磺包膜肥料的膜壳耐水性低,使膜内的肥料渗透迅速,从而导致肥料的控释性能差。为

进一步提高硫磺包膜肥料的控释性能,美国TVA采用二次包膜法,使用沥青、石蜡等作为密封剂在硫包

膜肥的外层进行二次包膜,使膜材的抗水性能、机械性能、缓释能力得到很大的提升。日本三井东压化学

公司在硫磺包膜材料中添加了硅藻土和水滑石等调节剂,也使硫包膜尿素养分的释放性能得到有效的改

善[8]。Liu等[10]采用双环戊二烯对硫磺进行改性,成功通过阻止硫磺从单斜硫到斜方硫的相变,从而避

免了硫壳的龟裂,进而提高了硫磺包膜材料的强度和耐磨性。山东农业大学的贾聪报道了美国的一项专

利,通过将多元醇、硫磺和多异氰酸酯混合并喷涂到肥料表面形成硫-聚氨酯复合膜,可有效增加肥料养

分的控释能力[11]。Yang等[12]研究了不同膜层厚度对聚合物硫包膜尿素养分释放特征的影响,结果发

现,聚合物硫包膜尿素能够改变单纯硫包膜尿素的破裂释放模式,从而使养分的释放更加平缓。
单纯的硫磺涂膜对膜材的用量是有要求的,用量太少不能形成致密膜,表面会有许多孔隙,如果用量

太多就会造成肥料包裹得太严实,养分不能释放出来,而且硫磺形成的膜壳容易破裂,其养分控释效果很

差[13]。为弥补硫磺作为肥料的包膜材料成膜后膜壳多孔隙的缺点,在进行肥料包膜时,必须与石蜡或树

脂等密封剂配合使用,从而减少成膜后的膜壳孔隙,但是,长期使用硫磺包膜肥料会导致土壤酸化。因

此,不利于长期推广应用。

1.2 肥包膜

利用化学肥料作为包膜材料,可以实现包膜肥料的全利用,当核心肥料养分释放完后,残留的外层膜

壳通过分解可以继续为植物提供养分[14],这类包膜材料对控释肥料的发展具有重要意义。最早的使用

化肥做包膜材料的研究是由中国科学院李庆选院士课题组提出的,他们以钙镁磷肥为膜材制备了具有长

效控释性的碳铵包膜肥料,研究结果表明,该肥料应用于农田中能够起到增产效果[8]。1980年以后,肥
包肥的研究在国内高校陆续展开,其中,郑州大学肥料研究所研制出三种肥包膜复合型缓释肥料:酸化磷

矿粉包裹尿素、磷酸铵钾包裹尿素和钙镁磷肥包裹尿素。这类肥料在国内得到了推广应用[15]。Lu等[16]

通过对尿素分子的研究,以尿素为原料研制出聚脲包膜肥料,不仅节约了资源,还降低了原料成本。肥包

肥虽然对核心肥料有一定的缓控属性,但究其根本,其外壳还是化肥,内核肥在溶解释放的过程中,外壳

肥也会随之溶解释放,作物如果吸收不及时,同样会造成肥料养分的流失,另外,大部分肥包膜材料的主

要成分是磷酸盐,而这种只有在酸性土壤中能够被作物利用,除此之外,一般都是长期稳定的滞留在土

壤中。

1.3 生物碳包膜

生物炭是通过在高温缺氧的条件下将秸秆、竹材及农林废弃物等材料热解得到的固体产物,将其用

作肥料的包膜材料能够起到抑制氨挥发的作用,能够有效提高氮素的利用率,并同时增加土壤的孔隙度

和保水能力[17]。
生物炭由于在提高农业效益、降低环境污染和恢复退化的土地等方面具有积极效应,因此,可以被用

作控释肥的包膜材料[18]。Wen等[19]通过将棉花秸秆、丙烯酸、2-丙烯酰胺-2甲基丙磺酸和膨润土组成

的聚合物基质引入到NH4+生物碳中,制备了复合生物炭基缓控释肥。研究表明,该肥料在30天后,肥
料的释放量仅仅为69.8%,显著地提高了肥料的利用率。Chen等[20]以生物炭、聚乙烯醇与聚乙烯吡咯

烷酮共聚物作为包膜材料,研究表明,生物炭降低了共聚物的吸水性,改善了包膜尿素的释放性能。钟旋

等[21]通过硫化床喷雾包膜装置以醋酸酯淀粉、尿素和稻壳生物炭为原料,成功地制备了稻壳生物炭

(RHBC)/醋酸酯淀粉(AS)-尿素(UR)复合包膜控释肥,稻壳生物炭的加入降低了复合膜的质量损失率,
提高了复合膜的热稳定性,同时也提高了控释肥养分的释放性能。Zhou等[22]通过生物碳改性水性聚丙

烯酸酯膜材料,研究表明,在水稻培养初期,土壤中微生物群落的活性和功能多样性有所下降,这可能是

由于膜材溶解出的有机物导致的,经过一年后,又恢复正常,这不仅说明水性聚丙烯酸酯材料具有良好的

环境友好型,同时,也说明该材料具有作为肥料涂层的潜力。
无机包膜材料虽然具有来源广、价格低廉的特点,但是由于膜壳弹性差、质脆,其包膜肥料多以“破裂
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机制”释放养分,导致控释效果不理想。

2 有机包膜控释肥

有机高分子材料是目前研究者普遍认同的能够最大限度实现养分释放与作物需求相同步的包膜材

料,通常可分为天然高分子、有机合成高分子(石油基聚合物)和生物质基高分子包膜材料三类。

2.1 天然高分子包膜

天然高分子材料是一种广泛存在于自然界中的可再生资源,主要包括淀粉、壳聚糖、海藻酸钠、纤
维素和木质素等[23],具有来源广、无毒、价廉易得、对环境友好等特点,备受研究者的关注。但天然高

分子材料存在自身结构的局限性,容易被微生物降解,用作肥料的包膜材料会导致养分释放较快,不
能满足作物的生长需求。因此,大部分天然高分子材料都要经过物理或化学改性才能使用。Lu等[24]

制备了以黄原胶为塑化剂,醋酸酯淀粉与弱交联的羧甲基淀粉为包膜的缓控释肥料,该肥料养分释放

的持续时间能达20天。Zhong等[25]将改性淀粉对磷酸盐进行包膜,制备出既具有保水性,又能够控

释的包膜磷肥料,有效地提高了磷肥的利用率。天然纤维素经过醚化改性后制得的乙基纤维素具有

较强的疏水和成膜性,被广泛用作肥料的包膜材料。Wang等[26]利用了海洋多糖(海藻酸钙和壳聚糖-
戊二醛共聚物)和微晶蜡配制了一种新的环保型双涂层控释肥,通过对该肥料控制释放方式的调节,
表现出优异的控释性能。

天然高分子材料虽然来源广泛,对环境不会造成污染,但是因材料自身易受微生物的分解,导致包膜

肥的养分释放周期短,不能满足作物整个生长发育期对营养的需求,不利于在农业上的推广应用。

2.2 有机合成高分子包膜

有机高分子包膜肥料是一种利用化学性质稳定的聚合物膜材对肥料颗粒进行包覆,使肥料养分按照

作物养分的需求规律释放的新型肥料。这些包膜肥料具有优异的耐磨性、耐水性和控释性,并且肥料的

控释周期较长,肥料养分的供应与作物需肥规律相一致。目前,有机合成聚合物包膜肥料是国内很多高

校及企业研究的重点和主要发展方向。
有机高分子聚合物包膜材料主要有酚醛树脂、聚烯烃类、脲醛树脂等[27]。美国的 ADM(Archer

 

Daniels
 

Midland)公司最先以二聚环戊二烯和乙二醇酯共聚形成的热固性树脂作为包膜材料包裹尿素,
并实现了树脂包膜颗粒肥的工业化生产,其产品名为Osmocote,已被公认为世界著名的控释肥品牌。随

后日本研发出热塑性包膜肥料,并使用滑石粉和金属氧化物作为致孔剂,改善膜材的通透性,并研发了不

同控释周期的聚烯烃包膜控释肥。
随后,我国也相继开展了聚合物包膜肥料的研究工作,使肥料养分的利用率得到有效提升。西南科

技大学李娜等[28]用聚乙烯醇缩甲醛包膜脲醛-石膏-膨润土基玉米缓释氮肥和缓释复合肥,使肥料的缓控

释性能得到显著提高。Li等[29]采用转鼓包膜工艺,通过原位聚合反应,在尿素颗粒的表面反应形成了一

层厚度仅为10~15μm的聚氨酯包膜层,并通过添加适量的塑化剂石蜡提高聚合物的流动性,使形成的

膜壳更好地铺展在颗粒肥的表面形成更薄的壳层,这不仅降低了生产成本,而且使尿素的缓释时间提高

到40~50天。脲甲醛肥料是常见的包膜控释肥,但由于其生产成本较高,主要用于高尔夫球场草坪、温
室大棚和花卉种植等高端作物的种植[30]。Yang等[27]用聚乙烯作为尿素颗粒的包膜材料,制备了5种不

同释放周期的聚乙烯包膜控释肥,它们均表现出良好的养分控释性。
有机合成高分子材料用作肥料的包膜材料虽然表现出一系列的优点,如良好的粘附性好、耐磨性、对

土壤环境不敏感性等,但大多数的聚合物膜材都是通过石油资源合成得到的,而随着石油资源的日益枯

竭和价格的不断上升,聚合物包膜材料的成本也在不断上升。除此之外,聚合物包膜肥料的生产工艺复

杂,膜壳不易降解,生产过程中聚合物溶于有机溶剂,在加工过程中会因有机溶剂的挥发而造成空气的污

染。因此,很难在农业上大面积推广使用。
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2.3 生物质基高分子包膜

随着人们环保意识的增强和农业绿色可持续发展的要求,研究者们开始积极寻找绿色高效、价格低

廉、可降解的包膜材料替代不可再生的石油基聚合物。生物质材料(如农业秸秆、植物油、木材等)作为丰

富的可再生资源具有价格低廉、来源广和可生物降解的特性,为新型可降解包膜控释肥的研发提供了新

的思路。
生物质材料本身含有丰富的羟基,通过热液化技术将淀粉、木材、秸秆等材料转化成具有高反应活性

羟基等官能团的多元醇,然后与异氰酸酯等原料反应可制备生物质基聚氨酯。近年来,山东农业大学张

民教授课题组在此方面开展了系列研究,先后使用液化玉米秸秆[31]、液化麦秆和蓖麻油[32]、液化木

屑[33]、转基因大豆油[34]、棉籽油等[35]原料中的多元醇合成生物质基聚氨酯或环氧树脂,并通过转鼓包膜

工艺制备出可生物降解的包膜控释肥料,不仅实现了低成本的废弃物和副产物的高值化利用,还解决了

聚合物包膜材料难降解的问题。Li等[36]通过甘蔗渣液化物和双酚-A二缩水甘油醚反应,制备得到了性

能优异且生物降解的环氧树脂包膜材料,显著减缓了包膜肥料养分的释放速率。Sun等[37]使用混合植

物油通过无溶剂原位表面反应制备的包膜肥料,极大提高了肥料的控释性能,有效延长了肥效期。
然而,生物质基聚合物含有较多的亲水基团,使形成的膜层耐水性差,用其制备的包膜控释肥的养分

控释效果不理想,难以满足作物对养分的需求。因此,要使用这类材料作为膜材,必须对其进行一系列的

改性。Liu等[38]用废棕榈油开发了生物基弹性聚氨酯包膜尿素肥料,通过丙烯腈对聚氨酯进行溶胀改

性,该材料的溶胀性能得到显著提高,进而降低了养分释放速率,使养分释放周期从50天提高到80天。

Liu等[39]以废弃大豆油为原料,采用化学合成技术制备出大豆油基聚氨酯,并利用有机硅对大豆油基聚

氨酯进行改性,极大地提高了膜材的疏水性,当有机硅添加量达20%时,包膜肥料释放周期可达70天,
不仅提高了膜材的耐水性,也延长了肥效期。Liang等[40]通过调节羟基/异氰酸酯摩尔比制备了蓖麻油

基聚氨酯包膜肥,使5%包膜率的控释肥的养分释放寿命从20天增加到140天。Xie等[34]以棉籽油为原

料,通过增加聚氨酯表面粗糙度和降低膜材料表面能,并通过对包膜材料的硅烷化处理,最后成功制备出

超疏水生物基聚氨酯包膜控释肥。使用可再生资源的生物质材料作为控释肥的包膜材料,对于研发低成

本、环境友好型包膜控释肥具有重要的现实意义。

3 包膜控释的释放机理

控释肥的控制释放机理是衡量肥料有效性的关键因素。通过研究控释肥养分释放机理,可以发现控

释肥养分释放特性,从而更好地掌握控释肥的控释效果,提高肥料利用率。包膜控释肥的养分释放除了

受外界环境因素(温度、湿度、pH)的影响外,还受包膜材料的结构与性质的影响[28]。一般认为,养分的

释放分两个阶段:第一阶段是外界水分子通过膜层渗透到核心肥料并溶解,使膜壳内部的渗透压增大;第
二个阶段就是核心肥料溶解后养分通过膜层渗透到外部环境供作物吸收。如果膜壳质脆,此时膜壳容易

因内部压力增大出现裂痕或破裂,养分迅速释放出来,这种释放称为“破裂释放机制”;反之,如果膜材韧

性好,能够承受住内部的压力,肥料养分就会以扩散的方式缓慢释放出来,这种方式被称为“扩散机制”。

3.1 破裂机制

“破裂机制”的包膜肥料一般在肥料接触水后,水分子慢慢渗透到膜壳内部,导致核心肥料颗粒逐渐

溶解,使膜内压力增大,随着吸水量的增大,膜壳的耐受力达到极限后,就会造成膜壳破裂,将养分快速地

释放出来。因此,此类包膜肥的养分释放特性曲线呈倒“L”型。

3.2 扩散机制

“扩散机制”的肥料养分释放分为三个阶段:第一阶段属于迟滞期,此阶段由于膜壳耐受力大,外界水

蒸气通过缓慢渗透到肥料内部,逐步溶解内部的肥料,此时养分不释放;第二阶段是稳定释放期,随着内

部水分越来越多,内部溶液达到饱和,养分开始通过膜壳上的微孔进行稳定释放,释放速率保持不变;第
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三阶段属于滞后期,此阶段的核心肥料肥养分含量随着时间逐渐减少,膜壳内外的浓度差也逐渐降低,释
放速率便也随之减小,最后含量趋于零。因此,此类包膜肥养分释放特性曲线呈“S”型,更符合作物的需

肥规律。

4 展望

包膜肥料经历了从无机包膜到有机包膜,从天然高分子到有机合成聚合物的发展历程,对于提高肥

料利用率具有重要的意义。但仍存在一些问题需要解决,具有很大的研究空间:
(1)包膜材料的制作成本较高,虽然一些低成本的膜材已经被研究,但仍因为膜材自身的缺陷需要使

用昂贵的有机材料进行改性,无形中又增加了其成本。因此,需要开发高性能、低成本、可降解的新型

膜材;
(2)目前的包膜控释肥功能单一,仅仅停留在养分缓释的层面,并不能够根据外界环境的变化来实现

对养分的控制释放,从而与作物生长需肥规律相一致;
(3)包膜控释肥的养分单一,目前主要集中在对氮肥的包膜研究上,而对于磷肥、钾肥或者复合肥的

包膜研究相对较少,未来的包膜肥料应该向多元素肥料方向发展,可以同时满足作物对多元素的需求;
(4)肥料养分释放性能的评价手段存在局限性,大多数包膜肥料的养分释放性能还停留在实验室的

静水中或土柱淋洗中,而包膜控释肥最终是要应用于田间,外界的影响因素才是决定肥效的关键,需要进

一步开展静水释放和田间试验相结合的综合评价体系的研究工作。
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Abstract:Fertilizer
 

not
 

only
 

improves
 

crop
 

yield,
 

but
 

also
 

brings
 

many
 

problems.
 

As
 

the
 

absorption
 

of
 

fertilizer
 

by
 

crops
 

is
 

a
 

slow
 

process,
 

a
 

large
 

amount
 

of
 

fertilizer
 

cannot
 

be
 

absorbed
 

by
 

crops
 

in
 

time,
 

which
 

causes
 

environmental
 

pollution.
 

Therefore,
 

effectively
 

increasing
 

the
 

utilization
 

rate
 

of
 

traditional
 

chemical
 

fertilizers
 

can
 

reduce
 

environmental
 

pollution.
 

Coated
 

controlled-release
 

fertilizer
 

can
 

regulate
 

the
 

release
 

rate
 

of
 

fertilizer
 

nutrient
 

under
 

certain
 

processes
 

and
 

conditions,
 

significantly
 

improve
 

the
 

utilization
 

rate
 

of
 

fertilizers
 

and
 

reduce
 

the
 

serious
 

environmental
 

pollution
 

caused
 

by
 

fertilizer
 

loss.
 

The
 

membrane
 

material
 

of
 

coated
 

controlled
 

release
 

fertilizer
 

is
 

one
 

of
 

the
 

key
 

factors
 

to
 

determine
 

the
 

controlled
 

release
 

performance
 

of
 

fertilizers.
 

In
 

this
 

paper
 

the
 

influence
 

of
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

different
 

membrane
 

materials
 

on
 

the
 

controlled
 

release
 

performance
 

of
 

fertilizers
 

were
 

compared
 

and
 

analyzed,
 

and
 

the
 

nutrient
 

release
 

mechanism
 

of
 

coated
 

controlled
 

release
 

fertilizers
 

was
 

explained.
 

The
 

problems
 

in
 

the
 

practical
 

application
 

of
 

coated
 

fertilizers
 

and
 

the
 

prospects
 

of
 

its
 

future
 

development
 

were
 

explained.
Key

 

words:Coating
 

fertilizer;
 

Controlled
 

release;
 

Membrane
 

materials
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