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聚合物结构对包膜缓释肥缓释性能的影响
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  摘要:研发和使用缓控释肥能有效解决普通肥料利用率低以及由于化肥使用过量而引起的环境问题。聚

合物包膜型缓控释肥是缓控释肥中的一种,影响其缓释性能的因素如环境因素、包膜厚度、加工工艺等,前人已

研究较多。聚合物结构对于缓释性能的影响也很重要,而这方面研究较少。本文主要讨论了聚合物结晶性、分

子亲疏水性、分子链柔顺性、交联等结构因素对缓释性能的影响。深入研究聚合物结构对缓释性能的影响有助

于缓控释材料的创新;能为聚合物包膜材料的设计、聚合物缓控释肥的研发及生产提供一定的理论依据。
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引言

由于普通肥料的利用率很低,化肥使用过量,使得资源浪费与环境污染严重[1]。例如,由于挥发、淋
溶等原因,大约20%~70%施用的尿素被浪费,引起了严重的环境问题,并使种植成本提高[2]。研究、生
产并使用缓控释肥能有效解决普通肥料利用率低等问题[2]。缓控释肥能控制养分释放速度,延长肥效

期,提高肥料利用率,减少养分损失[3],防止多余养分对环境造成污染。因此,徐秋明[4]曾提出,“控释肥

料已成为施肥趋势之一”,“要努力发展这种新型肥料”。

1962年,美国的Ortli和Lunt[5]最早开始了在缓控释肥料方面的研究。目前,美国、日本、西欧是世

界上缓控释肥技术比较先进的国家[6]。我国缓控释肥研究起步于20世纪70年代,到“九五”、“十五”阶
段,在樊小林、徐秋明、赵秉强、张民、周建民、武志杰和史衍玺等以及各高校和研究所研究人员的努力下,
国内掀起了缓控释肥料的研究热潮,我国缓控释肥的研究得到普及[7],带动了我国缓控释肥的发展及产

业化进程。
包膜型缓控释肥是在肥料颗粒表面包上包膜材料,用以调节养分的释放速度[8]。聚合物包膜缓控释

肥由于缓释效果较好,养分释放曲线能较好地与作物吸收曲线相吻合,具有精确控释的潜力[9]。聚合物

包膜缓控释肥的缓释性能受到环境因素、包膜厚度、加工工艺、包膜聚合物的结构等各种因素的影响。目

前,对于 蒸 气 压、温 度、水 分 等 环 境 因 素,以 及 包 膜 厚 度 等 对 缓 释 性 能 的 影 响 研 究 已 经 较 多,如

Christianson[10]讨论了温度、土壤水分、包膜厚度对聚合物包膜尿素的养分释放速率的影响,段路路[11]分

析了温度、土壤含水量、水蒸气压差对缓释肥养分溶出的影响。
对于聚合物包膜缓控释肥来说,除环境因素、包膜厚度外,包膜材料的结构对于缓释性能的影响同样

很重要。Jarosiewicz等[12]提出,养分释放速率同包膜物质的结构特性有关。Harland等[13]也认为,小分

子物质在聚合物膜中的迁移过程很大程度上受到聚合物结构的影响。
事实上,肥料在土壤施用过程中所处的环境因素,诸如温度等,人为控制困难,通过调节环境因素来调

节缓释性能以满足作物的生长需要可实施性不大,而聚合物的结构却是可控的,选用具有不同缓释效果的

聚合物作为包膜材料,并通过改性以达到所需的缓释性能,具有可调控性。由于聚合物种类多样,研究清楚
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不同结构对缓释效果的不同影响后,能研发出具有不同缓释性能的包膜材料以满足不同的缓控释需求。
国内外关于缓控释肥的报道多是介绍具体某种缓控释肥的制备及其缓释性能的表征,或是研究温

度、水分、包膜厚度等对缓释性能的影响,系统介绍包膜材料的结构对缓释性能影响方面的报道不多,包
膜材料的创新、聚合物包膜缓控释肥的研发及生产缺少系统的理论依据作为指导。本论文重点讨论了聚

合物结构对于包膜缓控释肥缓释性能的影响,包括结晶性、材料亲疏水性、分子链柔顺性、交联、分子量及

分子量分布等方面。

1 结晶性对缓释性能的影响

高分子的聚集态结构会影响聚合物的力学性能、光学性能等,也将影响其溶质渗透性。聚合物是否

结晶,结晶度的大小对渗透性具有重要的影响。Hajová等[14]认为,聚烯烃的半晶结构会影响渗透剂在其

中的扩散性能。对于聚合物包膜材料来说,晶相的不渗透性使得结晶不利于水和肥料分子在膜中的扩

散,结晶度越大,水透过包膜进入肥料内部越困难,养分释放速率也就越小[15]。

Harland和Peppas[13]在研究二氧二甲基嘌呤(C7H8N4O2)和维生素B12(C63H88CoN14O14P)在半晶

PVA膜中的扩散过程时发现,相较于无规PVA,它们在半晶PVA中的扩散是相当缓慢的。当PVA的

结晶度为28%时,二氧二甲基嘌呤的扩散系数为3.02×10-6cm2/s,当PVA的结晶度增大到32.3%时,
二氧二甲基嘌呤的扩散系数则减小为1.29×10-6cm2/s,而Korsmeyer和Peppas[16]报道过,在其它条件

相同的情况下(温度相同、PVA交联度相同、交联点间数均分子量相同),二氧二甲基嘌呤在无规PVA中

的扩散系数则为8.79×10-6cm2/s,远高于半晶PVA。微晶的存在使得二氧二甲基嘌呤扩散系数减小了

五分之四。Sperling[17]认为,晶区的存在会使得聚合物渗透性下降,因为有序的晶体结构会使得小分子

扩散的可用空间减少,溶质更倾向于从容易通过的聚合物非晶相通过。
溶质在非晶聚合物中的扩散过程相对较快,这能用经典的自由体积理论来解释[18],溶质通过自由体

积,实现点到点的移动。统计学上认为,溶质扩散系数与其跃变系数及聚合物根均方末端距有关[19,20],而
这些因素又与聚合物分子链的柔顺性有关,具体影响将稍后讨论。

对于结晶聚合物,随着结晶度的增大,溶质通过越困难。缓控释肥料的扩散释放过程与此相似,在其

余条件相同的情况下,聚合物膜结晶度越大,水透过包膜层时受到晶格的束缚作用越强,水扩散的可用空

间越少,水渗透进膜内越困难,导致肥料释放速率越小。适度的结晶有利于肥料的缓释,但过度的结晶将

导致水和肥料分子难以透过聚合物膜,包膜肥料失效。
结晶对于缓释性能的影响不仅仅体现在结晶度上。事实上,在结晶度相同的情况下,球晶、串晶等不

同的晶体形态以及不同的晶型对缓释性能也有一定的影响,由于聚合物晶体形态及晶型的多样化,其具

体的影响规律比较复杂,有待进行深入研究后得到。

2 亲疏水性对缓释性能的影响

聚合物包膜材料在结晶性相似的情况下,材料的透水性与聚合物分子的亲疏水性有很大关系[21,22]。
亲水性材料的亲水基团(如羟基、羧基、氨基等)能和水分子形成氢键,水从膜外透过膜层进入膜内的过程

是一个氢键位置不断改变的过程,膜材料与水分子间的这种相互作用,使得水分很容易透过膜层,从而使

肥料养分释放速率较快。亲水性不好的材料,膜材料与水分子间没有这种较强的相互作用,只能在水的

浓度梯度作用下,通过扩散作用慢慢透过膜层,肥料释放速率较慢。
波兰的Jarosiewicz和Tomaszewska[23]用甲酰胺(DMF)分别溶解了聚砜(PSF)和聚丙烯腈(PAN)

作成包膜液,采用相反转技术制备包膜复合肥,发现成膜物质的亲疏水性对于养分的释放具有重要的影

响。PAN包膜和PSF包膜在总孔隙率一致,包膜率均为18%的前提下,对于NH+
4 的释放速率,PAN是

PSF的3倍。实验测得PAN膜的水接触角为58°,PSF膜的水接触角为80°,水接触角值越小,表示膜的
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亲水性越好(从结构上看,PAN中—CN含量高,使得其与水的亲和作用优于PSF)。因为PSF的可湿性

差,相对于亲水性较好的PAN膜,水进入PSF膜中的孔隙更加困难。水从膜层中扩散进肥料核心越困

难,肥料从膜内释放出来也就越困难,释放速率也就越慢。结果表明,包膜材料的亲疏水性对于养分的释

放性能有重要影响。陈学思等[24]采用疏水的聚乳酸对淀粉进行改性制备包膜材料,由于淀粉是一种多

羟基的多糖,其亲水性和吸水性很好,使得淀粉包埋尿素释放率达80%所用时间仅为7h,改性后,得到了

核壳型的淀粉接枝聚乳酸(亲水淀粉为核,疏水聚乳酸为壳,聚乳酸将淀粉包裹起来),再用其包埋尿素,
使得尿素的释放时间得到明显延长,并且随着接枝率从12%增大到65%(接枝率越大意味着疏水的聚乳

酸越多,亲水性越差),释放率达80%所用时间从12h延长到了19.5h,相较于未改性前的7h,增加了2倍

左右。从中可看出,形成包膜层的聚合物越疏水,材料透水越不容易,养分释放也就越困难。Rhim等[25]

在研究生物可降解薄膜的水阻隔性能时,相同条件下测得魔芋葡甘聚糖的水接触角为52.161°,水蒸气渗

透率为1.4661×10-9g·m/(m2Pa·s),琼脂的水接触角为55.161°,水蒸气渗透率为1.0561×10-9g·m/
(m2Pa·s),魔芋葡甘聚糖的亲水性更好,水蒸气渗透率也更大。这一试验结果也说明亲水性好的物质,
水渗透性越好,用作包膜材料时,养分释放会越容易。

3 分子链柔顺性对缓释性能的影响

小分子在聚合物非晶区的迁移与聚合物的自由体积相关[26],自由体积越大,小分子扩散越快[27,28];另
外,高分子链的运动性也影响着小分子的扩散过程。而自由体积的大小和高分子链的运动性都同分子链的

柔顺性有关,因此,包膜缓控释肥的养分释放速率与成膜聚合物的分子链柔顺性有关。裴江峰等[29]在研究

不同小分子渗透物在聚酰亚胺膜中的吸附特性时提出,溶剂在膜材料中的吸附扩散是多种因素共同作用的

结果,膜的自由体积分数和膜材料分子链的柔顺性等对其都有影响。黄远红等[30]认为,当链段上存在电负

性相差较大的基团时,高分子链间或链段上不同基团间的吸引力增大,会使链段活动性降低(柔顺性降低),
从而使渗水性减小。张立书[31]将乙烯与1-己烯共聚,发现随着1-己烯含量的增加,聚合物支链增多,分子链

间距增加,分子链能更有效地松弛,分子链变得更柔顺,自由体积空穴的形成加快,使得小分子在其中的扩

散变快。刘清芝等[32]在研究几种聚合物膜的渗透行为过程中也发现,链柔顺性的降低不利于水分子的通

过。由此可得出结论,水在非晶聚合物或结晶聚合物的非晶区迁移时,聚合物分子链柔顺性越好,链段运动

越容易,自由体积空穴的形成及迁移就越容易,从而使水分子更容易通过,养分释放变得容易。

4 交联对缓释性能的影响

通常,聚合物交联会使膜的透水性下降,从而使肥料释放速率变小[33,34]。交联度提高,溶质扩散系数

会减小,因为交联点的增加会使高分子链的活动性降低,导致膜对于溶质扩散的屏蔽效应增强[13]。用自

由体积理论解释则是,交联度的提高使得膜紧实度提高,自由体积减小,水及肥料分子从自由体积空穴透

过膜变得困难,从而使养分释放变缓。Chen等[35]采用长链的辛二酰氯作为交联剂对壳聚糖进行改性,
生成的N-邻苯二甲酰壳聚糖相较于改性前,保水能力下降,并且随着交联度增大,保水能力下降的越多。
那是由于交联后,壳聚糖中亲水性羟基的密度变小,使得壳聚糖膜在水中的可溶胀程度降低。由此可推

理,交联反应在一定条件下可减少聚合物膜中亲水基团的量,使膜的透水性下降。Chen[35]采用尿素和

K2HPO4 作为肥料芯测试了改性壳聚糖膜的渗透性,发现,随着交联度从0%提高到7.4%,尿素、磷、钾
的释放量在相同条件下均减少:尿素3h的释放量从22.5g减少至11.25g;磷6h的释放量从6.5mg减少

至1mg;钾6h的释放量从50mg减少至6mg。可以看出,交联不利于肥料养分的释放,将包膜材料进行

适度的交联有利于缓释性能的提高。Balaguer等[36]在研究蛋白膜性质过程中也得出了类似的结论,他
们通过改变交联剂肉桂醛的用量,制备出具有不同交联度的蛋白膜,研究了交联度对蛋白膜透水性的影

响,结果发现,当加入5%肉桂醛后,相同湿度下的水蒸气渗透系数相对于未加入肉桂醛的蛋白膜减小了
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75%。这是由于肉桂醛的加入使蛋白质交联形成了高分子网络,限制了链的运动,从而降低了透水性。
适度交联有利于缓释性能的提高,但过度的交联会使聚合物的成膜性下降,还会导致渗透性太差而使水

和肥料分子难以通过。

5 分子量及分子量分布对缓释性能的影响

材料的缓释性能同聚合物分子量有关[37]。聚合物分子量的大小会影响其成膜性和机械性能,分子

量太小时,成膜性不好,强度低,用作包膜材料时,包膜易破碎,养分会很快从包膜中释放出来。随着分子

量的增大,聚合物成膜性变好,机械强度增大,包膜完整,同时,大分子量聚合物所成的膜更加致密,水及

肥料分子不易通过,缓释性能好。姚子昂等[38]的实验证明了上述结论,他们分别采用分子量为130、220、

300、550kDa的壳聚糖成膜,测定了壳聚糖膜对于葡萄糖、氨基酸、NaCl等小分子物质的渗透性,发现,随
着壳聚糖分子量从130kDa增大到500kDa,葡萄糖的渗透速率由51.7μg·mL-1·h-1减小为43.3μg·

mL-1·h-1,氨基酸的渗透速率由0.8479μg·mL-1·h-1减小为0.4363μg·mL-1·h-1,NaCl的渗透速率也

由0.0533μg·mL-1·h-1减小为0.0209μg·mL-1·h-1。结果表明,低分子量的壳聚糖对小分子的渗透性

较好,随着分子量的增大,壳聚糖的渗透性变差。作者认为,壳聚糖分子量大小不同,在成膜过程中分子

间作用力大小不同,大分子量壳聚糖的分子链比较长,链与链相互交缠,相互作用力较强,使得其结构致

密,从而使小分子物质不易通过,渗透性差。刘芙燕等[39]合成了数均分子量从874到1440的低分子量

聚乳酸,制备的包膜尿素12h尿素释放率从98.76%降低为66.13%,从而得出结论:低分子量聚乳酸分

子量越大,尿素释放时间越长,缓释效果越好。吕静等[40]则是采用分子量为5000和10000左右的聚乳

酸制备了包膜尿素,发现,相对分子量10000的聚乳酸形成的包膜结构更为致密,包膜尿素24h的总氮淋

出量为17.1%,而相对分子量5000的聚乳酸制成的包膜尿素24h的总氮淋出量为19.2%,聚乳酸分子

量的增加使得尿素释放率变小。包膜聚合物分子量的适度增加有利于缓释性能的提高,但分子量增大到

一定程度后,水及肥料分子难以通过。
另外,聚合物的分子量分布对缓释性能也有一定影响。同种物质,分子量相同而分布不同时,缓释性

能也不相同:分子量分布较宽时,低分子量的部分会起到增塑作用,削弱聚合物分子链间的作用力,使分

子链的移动更加容易,水和肥料分子透过容易,从而使肥料释放速率变大;分子量分布较窄的聚合物则不

会有这种作用。关于增塑作用对缓释性能的具体影响将稍后讨论。

6 增塑剂及添加剂等对缓释性能的影响

在包膜液的制备过程中,常常会加入增塑剂或添加剂以改变包膜的加工性能及机械性能,然而加入

添加剂会影响水在包膜中的渗透性,从而影响肥料的养分释放速率。
例如,增塑剂的加入可以提高聚合物的加工性能,但通常会使包膜肥料养分释放速率变大,缓释性能

变差,这是因为增塑剂分子插入到聚合物分子链间,削弱了聚合物分子链间的作用力,降低了单键内旋转

位垒,增加了分子链的移动性,从而使自由体积空穴的形成和迁移变得容易,水透过变得容易,从而使肥

料释放速率变大。Gontard等[41]认为,增塑剂的加入通常会加大气体、水蒸气、溶质在薄膜中的渗透性。
刘衡等[42]在乙基纤维素中加入不同含量的增塑剂癸二酸二丁酯制备乙基纤维素膜,并测定其透湿性,发
现当增塑剂的含量从20% 增加到50%时,透湿系数从0.15g·(kPa·h)-1增大到了0.36g·(kPa·h)-1,这
一实验结果证明了前述观点。

当然,对于不同增塑剂,不同的包膜材料,增塑剂对膜的影响机理不同,影响结果也可能不一样,不能

一概而论。例如,李增和等[43]在研究增塑剂丙三醇的加入对淀粉/PVA薄膜吸水性的影响时发现,丙三

醇的加入使得淀粉/PVA复合膜的吸水率大大降低,当丙三醇的含量从0增加至5%时,吸水率从624%
降低至112%。作者认为,丙三醇小分子增塑剂加入聚合物链间,增大了大分子之间的距离(溶剂化效
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应,影响自由体积),渗入淀粉分子,与羟基形成一种物理与化学作用,使体系羟基量减少(羟基减少使体

系亲水性减小),从而降低了材料的吸水率。若用该种膜作为包膜材料,水不易进入,养分也就不容易释

放。在这个例子中,增塑剂不仅对自由体积有影响,对体系亲疏水性也有影响。
总的来说,增塑剂的加入对于膜结构的影响是多方面的。比如,对于结晶性聚合物,增塑剂的加入不

仅会影响其非晶部分的自由体积,还可能会破坏其结晶性,从而使缓释性能变差;而对于本身亲水性很好

的聚合物,增塑剂的加入则可能因为降低了其亲水性使养分释放速率变小,从而使缓释性能变好。
水溶性添加剂的加入,一般情况下相当于增加了膜的亲水性,使水分子更容易通过,同时,当添加剂

被水溶解后,原来添加剂所在的位置会形成孔隙,更有利于水的通过。难溶性添加剂根据其在基体聚合

物中的形态不同、与基体的相容性不同等会对养分释放速率造成不同的影响,这里不作一一讨论。
前述影响聚合物缓释性能的结构因素并不是独立的,一个因素的改变可能会使得其它因素也发生改

变,例如,聚合物链柔顺性改变的同时会使得其结晶性也改变;体系中亲水性基团的引入会改变聚合物的

链柔顺性,同时也会改变其结晶性;再比如在讨论增塑剂的加入对缓释性能的影响时提到的,增塑剂的加

入会影响链柔顺性,也可能影响体系结晶性和亲疏水性。因此,在考虑高聚物结构对其缓释性能的影响

时,不能绝对地一概而论,应该综合考虑各种结构因素的作用,多角度分析结构变化对缓释性能产生的影

响。另外,对于不同的肥料核心,不同包膜材料与核心之间的相互作用不同,缓释效果也不同。聚合物结

构对缓释性能的影响是复杂的,还需要进行更多的实验、分析与研究来探索其中的关系。
还有其它一些影响聚合物包膜缓释肥缓释性能的因素,例如,不同包膜工艺会使聚合物包膜具有不

同的孔隙率、不同的形貌,这对缓释性能的影响也很重要。在实际应用中,要综合考虑聚合物结构与其它

因素的影响。

7 聚合物包膜缓释肥的研究展望

在聚合物包膜缓控释肥料的研发及生产方面,我国主要在借鉴日本经验的基础上,进行改进和突破,
因此,在溶剂、包衣材料、包衣设备等方面取得了一定成果,并申请了国家发明专利[8]。但是缓控释肥料

的发展也存在一定问题,其中一个重要的问题就是缓控释材料的创新滞后[8]。赵秉强、张福锁、廖宗文、
许秀成、徐秋明等我国新型肥料行业的领军人物在《我国新型肥料发展战略研究》中指出“控释肥料的质

量、价格关键取决于控释材料的创新”;缓控释肥的“前沿技术主要是研究开发新型控释材料”[8]。聚合物

高分子材料作为一种有效的包膜材料,其众多的种类、优异的缓释性能使得其发展潜力很大。
对于聚合物包膜材料来说,包膜材料的结构对聚合物包膜肥料的缓释效果影响很重要,加大在聚合

物结构对缓释性能影响方面的研究,深入探索包膜结构与缓释性能的关系,有助于研究者在生产设计时

对具有不同结构的聚合物膜材的养分释放情况进行预测,从而选出合适的包膜材料,经过不同方法改性

(例如,弄清楚聚合物亲疏水性对缓释性能的具体影响后,根据需要,选择亲疏水性大致适合的材料,再通

过物理混合或化学改性等方法以满足要求),以达到不同的缓控释要求,得到符合作物生长规律的更为准

确的缓控释效果。
深入研究聚合物结构对缓释性能的影响有助于缓控释材料的创新;能为聚合物包膜材料的设计、聚

合物缓控释肥的研发及生产提供一定的理论依据。
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TheInfluenceofPolymerStructureonSlowReleasePerformanceof
CoatedFertilizers

MAHai-hong,SUNLi,WUXue-mei,ZHOUZheng-fa,XU Wei-bing*,RENFeng-mei
(DepartmentofPolymerMaterialScienceandEngineering,HefeiUniversityofTechnology,Hefei230009,China)

Abstract:Onemethodofreducingnutrientlossesandhazardouseffectstotheenvironmentresultedfromtheoveruseof
conventionalfertilizersinvolvestheuseofslow/controlledreleasefertilizers.Asakindofslow/controlledrelease
fertilizers,polymercoatedslow/controlledreleasefertilizerisimportant.Theenvironmentalfactors,coatingthicknessand

processingtechnique,whichaffectthereleaseperformanceofpolymercoatedslowreleasefertilizers,havebeenstudied
deeply.Whilestructuralfactors,whichalsohaveasubstantialinfluenceonthereleaseperformance,werestudiedless

previously.Thearticlesystematicallydiscussedthestructuralfactorsonreleaseperformanceofpolymercoatedslowrelease
fertilizers,includingcrystallineproperties,hydrophobic/hydrophiliccharacter,flexibilityof macromolecularchains,

crosslinkingbehaviorandsoon.Thedeepresearchofstructuralfactorsisbenefitfortheslectionofcoatingmaterialsand
canprovidetheoreticalbasisfordevelopmentandproductionofpolymercoatedslow/controlledreleasefertilizers.

Keywords:Slow/controlledreleasefertilizers;Structuralfactors;Crystallineproperties;Hydrophobic/hydrophilic;

Flexibility;Crosslinking
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