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摘要:为节约水资源、提高尿素利用率ꎬ以腐植酸钾、硅藻土、丙烯酸、尿素为原料ꎬ采用水溶液聚合法合成了腐植酸钾－尿

素型吸水缓释材料ꎮ 利用傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对材料进行表征ꎮ 探究

了其最佳合成条件ꎬ考察了其对自来水的吸收倍率及氮素释放率ꎮ 结果表明ꎬ最佳合成条件为丙烯酸质量为 １０ ｇ、腐植酸钾质

量为 ２􀆰 ０ ｇ、交联剂质量为 ０􀆰 ０３ ｇ、引发剂质量为 ０􀆰 ２２ ｇ、硅藻土质量为 １􀆰 ０ ｇ、反应温度为 ８０℃、尿素质量为 ２􀆰 ０ ｇ、丙烯酸中和度

为 ６５％ꎬ在此条件下其对自来水的吸收倍率达 ３９５ 倍ꎬ氮素 ２４ ｈ 的缓释率为 ６􀆰 ０４％ꎮ
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　 　 我国农业特别是北方地区农业干旱缺水比较严

重[１]ꎬ严重影响了我国西北地区农业的发展ꎬ因此

开发一种具有吸水保水、改善土壤状况等多种功能

的材料至关重要ꎮ
腐植酸钾主要从低阶煤中制取ꎬ生产成本较低ꎬ

其在农业中具有改良土壤、增强肥效、节水抗旱、促

进作物生长等作用[２－３]ꎮ 其结构中分布的羧基、羟
基等官能团具有刺激植物生长发育、络合金属离子、
增加作物抗逆性、改善植物营养状况的功效[４－７]ꎮ
通过改性后的腐植酸系吸水树脂系列产品具有特殊

的网络结构ꎬ具有较强的吸水能力ꎬ且具备无害、无
毒的特点ꎬ腐植酸系改性制得的产品已在保水抗旱
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等方面展现出了优异的性能[８－９]ꎮ 因此ꎬ可将腐植

酸钾及尿素引入到吸水材料中制备一种新型材料ꎮ
腐植酸与尿素的反应产物在农业中具有土壤改

良、肥效缓释、减少氨损失等作用[１０－１２]ꎮ 如张水琴

等[１３]研究了腐植酸尿素对玉米产量的影响ꎬ结果表

明ꎬ其能增加玉米干物质量和籽粒产量ꎮ 因此ꎬ笔者

将尿素引入到具有吸水保水缓释的材料中ꎬ旨在制

备出一种集吸水保水和腐植酸钾及尿素缓释的多功

能肥料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料和试剂

尿素ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ硅
藻土(ＤＥ)ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ丙
烯酸(ＡＡ)ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ
腐植酸钾(ＫＨＡ)ꎬ实验室自制ꎻＮꎬＮ－亚甲基双丙烯

酰胺ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生

产ꎻ过硫酸钾ꎬ分析纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎻ
蒸馏水ꎬ陕西科洛仪器销售有限公司生产ꎻ去离子

水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＶＥＣＴＯＲ－２２
型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ
ＵＩｔｉｍａ Ⅳ型ꎬ理学电企仪器(北京)有限公司生产ꎻ
扫描电镜(ＳＥＭ)ꎬＪＳＭ－６４６０ 型ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生

产ꎻ紫外－可见分光光度计ꎬ７２２Ｅ 型ꎬ上海光谱仪器

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 材料的合成

在装有冷凝回流管的 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中加入

一定量的硅藻土、尿素及腐植酸钾ꎬ在机械搅拌下加

入一定量的蒸馏水同时升温至 ８０℃ꎬ充分搅拌反应

４００ ｍｉｎ 后再降温至 ５０℃ꎬ之后缓慢滴加用 ＫＯＨ 中

和的丙烯酸和溶有一定量引发剂过硫酸钾与交联剂

ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺的混合溶液ꎬ滴完后程序升

温至 ８０℃ꎬ待反应体系黏稠搅拌困难时停止反应ꎬ
将反应产物取出ꎬ８０℃条件下烘干粉碎并用无水乙

醇洗涤即得到产品ꎮ
１􀆰 ４　 性能与测试

１􀆰 ４􀆰 １　 吸水性能的测试

吸液率是指单位质量的吸水树脂所吸收的液体

质量ꎬ单位是 ｇ􀅰ｇ－１或倍[１４]ꎮ 称取 ０􀆰 ３ ｇ 吸水材料放

入 １ ０００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ加入 ５００ ｍＬ 的自来水或盐

水让其吸水溶胀至饱和ꎬ将吸水饱和后的材料用尼

龙布袋沥干水分ꎬ称量并计算所吸水份的质量ꎬ吸水

质量与树脂干质量之比即为吸水倍率ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 缓释性能的测试

合成物中尿素的缓释性能按照中华人民共和国

化工行业标准 ＨＧ / Ｔ ４２１５—２０１１ 中的分光光度法

进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 各因素对合成物吸水性及缓释性的影响

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度对合成物吸水性及缓释性的影响

在丙烯酸质量为 １０ ｇ、丙烯酸中和度为 ６０％、交
联剂质量为 ０􀆰 ０３ ｇ、引发剂质量为 ０􀆰 ２０ ｇ、腐植酸钾

质量为 ２􀆰 ０ ｇ、硅藻土质量为 １􀆰 ０ ｇ、尿素质量为

２􀆰 ０ ｇ 的条件下ꎬ考察反应温度对合成物吸水性能

的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ合成

产物对自来水的吸收倍率随温度的升高先增大后减

小ꎬ当温度为 ８０℃时其吸水性能最佳ꎬ这是因为当

反应温度太低时不能产生有效的自由基ꎬ影响聚合

过程ꎬ从而使吸水性能偏低ꎬ但温度过高时过硫酸钾

分解加快ꎬ聚合过程的链转移与链终止速率增加ꎬ使
聚合物的分子质量降低ꎬ吸水倍率降低[１５]ꎮ 氮素的

释放率随着温度的升高先减小后增大ꎬ这是因为聚

合温度太高或太低都会对聚合物的分子连接情况产

生影响ꎬ从而影响尿素分子与其的结合程度ꎬ进而影

响其释放性能ꎬ温度为 ８０℃时氮素缓释率最低ꎮ

１—吸自来水倍率ꎻ２—氮素释放率

图 １　 反应温度对吸液率及氮素释放率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 丙烯酸中和度对合成物吸水性及缓释性的

影响

在反应温度为 ８０℃ꎬ其他条件同 ２􀆰 １􀆰 １ 所述的

条件下ꎬ考察 ＡＡ 中和度对合成物吸水性能的影响ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ随着丙烯酸

中和度的增加吸液率先增大后减小ꎬ而氮素释放率

却随中和度的增大基本上呈现增大的趋势ꎮ 这是因

为丙烯酸中和度较低时ꎬ羧基质量分数较多ꎬ使聚合

物中羧酸根较低ꎬ内外渗透压下降[１６]ꎬ使吸液率及

氮素适放率降低ꎬ当丙烯酸中和度较高时会影响产
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物的聚合情况ꎬ从而使尿素释放受到影响ꎮ

１—吸自来水倍率ꎻ２—氮素释放率

图 ２　 丙烯酸中和度对吸液率

及氮素释放率的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 引发剂质量对合成物吸水性及缓释性的

影响

固定丙烯酸中和度为 ６５％ꎬ其他条件同 ２􀆰 １􀆰 ２
中所述的条件下ꎬ考察引发剂 ＫＰＳ 质量对合成物吸

水性能的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ
合成物的吸水率随引发剂质量的增大先增大后减

小ꎬ而氮素释放率则先减小后增大ꎬ当引发剂质量为

０􀆰 ２２ ｇ 时ꎬ其吸水性能最佳ꎬ达 ３９５ 倍ꎮ 当引发剂质

量过低时ꎬ所产生的有效自由基过少ꎬ从而使聚合效

率较低ꎬ不易形成强吸水性的空间网络结构而使吸

水能力下降[１７]ꎬ而氮素的释放率增加ꎬ但当引发剂

质量过多时ꎬ反应速率加快ꎬ反应物不能有效交联ꎬ
导致空间结构分布不均ꎬ从而影响吸水性能不均ꎬ氮
素释放率增加ꎮ

１—吸自来水倍率ꎻ２—氮素释放率

图 ３　 引发剂质量对吸液率及氮素释放率的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 交联剂质量对合成物吸水性及缓释性的

影响

在引发剂 ＫＰＳ 质量为 ０􀆰 ２２ ｇꎬ其条件条件同

２􀆰 １􀆰 ３ 中所述的条件下ꎬ考察交联剂 ＭＢＡ 质量对合

成物吸水性能的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 可

以看出ꎬ合成物的吸液率随交联剂质量的增大先增

大后减小ꎬ氮素释放率整体呈下降趋势ꎮ 这是因为

当交联剂质量过低时无法进行有效交联ꎬ从而使其

空间网络连接不够紧密ꎬ使氮素缓释率及吸水性能

下降ꎬ当交联剂质量过大时又会导致合成材料内部

空间过于紧密ꎬ使内部空间变小[１８]ꎬ不利于水分的

吸收与尿素扩散ꎬ从而使吸水性能降低及氮素缓释

率降低ꎮ

１—吸自来水倍率ꎻ２—氮素释放率

图 ４　 交联剂质量对吸液率及氮素释放率的影响

２􀆰 １􀆰 ５　 腐植酸钾质量对合成物吸水性及缓释性的

影响

在交联剂 ＭＢＡ 质量为 ０􀆰 ０３ ｇꎬ其他条件同

２􀆰 １􀆰 ４ 中所述的条件下ꎬ考察 ＫＨＡ 质量对合成物吸

水性能的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ
合成物的吸液率随腐植酸钾质量的增大先增大后减

小ꎬ而氮素缓释性能则随腐植酸钾质量的增大而减

小ꎮ 这是因为腐植酸钾中含有多种亲水性基团ꎬ当
其质量增加时可增加合成物中亲水性基团数目ꎬ从
而使吸液率增加ꎬ但加入过多时仅充当填料ꎬ从而使

吸液率降低[１９]ꎮ 腐植酸钾可与尿素反应ꎬ所以随腐

植酸钾质量的增加使其缓释率逐渐降低ꎮ

１—吸自来水倍率ꎻ２—氮素释放率

图 ５　 腐植酸钾质量对吸液率

及氮素释放率的影响

２􀆰 １􀆰 ６　 硅藻土用量对合成物吸水性及缓释性的

影响

在腐植酸钾质量为 ２􀆰 ０ ｇꎬ其他条件同 ２􀆰 １􀆰 ５ 中

所述的条件下ꎬ考察 ＤＥ 质量对合成物吸水性能的

影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬ合成物的

吸液率随硅藻土质量的增加先增大后减小ꎬ这是因

为加入少量的硅藻土可起到交联的作用ꎬ且能改善

合成材料的孔状结构ꎬ但加入过多时其仅仅充当填
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充物ꎬ阻碍水分的吸收与扩散而使吸水降低[２０]ꎮ 硅

藻土质量对氮素缓释率的影响总体上来看并不太

大ꎬ不如其他因素对其的影响大ꎬ说明氮素的缓释率

与吸水能力的大小关系不大ꎬ而与其合成物的聚合

程度或内部结构状态有关ꎮ

１—吸自来水倍率ꎻ２—氮素释放率

图 ６　 硅藻土质量对吸液率及氮素释放率的影响

２􀆰 １􀆰 ７　 尿素质量对合成物吸水性及缓释性的影响

在 ＤＥ 质量为 １􀆰 ０ ｇꎬ其他条件同 ２􀆰 １􀆰 ６ 中所述

的条件下ꎬ考察交联剂尿素质量对合成物吸水性能

的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ尿素

的质量对吸液率的影响先增大后减小ꎬ氮素缓释率

则随尿素质量的增加而增大ꎮ 这是因为尿素分子中

含有亲水性基团ꎬ分子极性大ꎬ其与腐植酸反应后能

增加亲水基团数ꎬ从而使吸水能力提高ꎬ但加入过多

导致无法反应完全而仅当作填料ꎬ从而使吸液率降

低ꎮ 同时加入过少的尿素其吸水后氮素的释放率低

是因为其与腐植酸反应较好ꎬ当加入过多时尿素无

法充分反应ꎬ仅充当填料所以吸水后释放率明显

较高ꎮ

１—吸自来水倍率ꎻ２—氮素释放率

图 ７　 尿素质量对吸液率及氮素释放率的影响

２􀆰 ２　 测试与表征及缓释性能结果分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

合成物的 ＦＴ－ＩＲ 分析结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８
中谱线 ４ 和谱线 ３ 可以看出ꎬ其吸收峰即存在相似

之处又存在不同之处ꎬ其中 １ ２００ ｃｍ－１以下的吸收

相似度极高ꎬ说明尿素与腐植酸反应后对腐植酸的

指纹区影响不大ꎬ而对腐植酸官能团区的影响较大ꎬ

这与尿素分子中特定的酰胺官能团有关ꎬ所以腐植

酸与尿素的反应物中在 １ ６９０ ｃｍ－１附近出现了较强
的尿素碳氧双键的伸缩振动吸收ꎬ在 １ ４２０ ｃｍ－１附
近出现了碳氮键伸缩振动吸收带ꎬ同时因氨基(—
ＮＨ２)的引入ꎬ其面内变形振动与腐植酸苯环碳碳骨

架振动叠合使其在 １ ５９３ ｃｍ－１附近产生较强吸收ꎬ
同时ꎬ尿素与腐植酸反应后使整体亲水性官能团增

多ꎬ氢键作用增强ꎬ从而有利于反应物以二聚体的形

式存在ꎬ从而在 ２ ７００ ~ ３ ４００ ｃｍ－１处产生较宽的吸
收带ꎮ 而从图 ８ 中曲线 １ 和曲线 ２ 可以看出ꎬ在
３ ３６５ ｃｍ－１ 附近及 ３ ２１９ ｃｍ－１ 附近产生了氨基
(—ＮＨ２)的伸缩振动吸收峰ꎬ在 １ ４２０ ｃｍ－１附近出

现了碳氮键伸缩振动吸收带ꎬ同时合成尿素缓释肥

在 １ ２８０ ｃｍ－１也出现了烷基芳基醚的振动吸收峰ꎬ
说明腐植酸钾与尿素及聚丙烯酸之间参与了反应ꎮ

１—不加尿素的合成物ꎻ２—合成尿素缓释材料ꎻ
３—腐植酸与尿素反应物ꎻ４—腐植酸

图 ８　 合成物的 ＦＴ－ＩＲ 分析

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

合成尿素缓释材料及相关物的 ＸＲＤ 谱图如

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中谱线 ２、谱线 ３ 可以看出ꎬ其均

在 ２２􀆰 ３°附近产生了尿素的主要特征衍射峰ꎬ且其

强度均较弱ꎬ明显较硅藻土的特征衍射峰强度低ꎬ但
尿素的特征衍射峰强度又远强于硅藻土ꎬ加入 ４ ｇ
尿素时的衍射峰强度又强于加入 ２ ｇ 尿素时的衍射

峰ꎬ说明合成尿素缓释材料中尿素在低含量时主要

　 　 　 　 　 　 　

１—硅藻土ꎻ２—合成材料中添加 ４ ｇ 尿素ꎻ
３—合成材料中添加 ２ ｇ 尿素

图 ９　 合成物的 ＸＲＤ 分析
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以反应形式为主ꎬ少量的以化学键形式相结合ꎬ但加

入过多会部分以填料形式存在ꎬ从而出现较强的尿

素的主要特征衍射峰ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

合成尿素缓释材料的扫描电镜如图 １０ 所示ꎮ
从图 １０ 中可以看出ꎬ合成材料都具有孔状结构ꎬ符
合其具有高吸水性的特性ꎬ但加入 ２ ｇ 尿素的合成

材料的孔状结构明显较加入 ４ ｇ 尿素的合成材料的

孔状结构分布均匀且完整ꎬ这是因为尿素加入过多

会以填料的形式存在ꎬ从而改变其内部结构ꎬ影响合

成物的孔状结构ꎮ

(ａ)加入 ２ ｇ 尿素 (ｂ)加入 ４ ｇ 尿素

图 １０　 合成材料的 ＳＥＭ 分析

３　 结论

(１)合成材料的最佳制备工艺条件为:丙烯酸

质量为 １０ ｇ、腐植酸钾质量为 ２􀆰 ０ ｇ、交联剂质量为

０􀆰 ０３ ｇ、引发剂质量为 ０􀆰 ２２ ｇ、硅藻土质量为 １􀆰 ０ ｇ、
反应温度为 ８０℃、尿素质量为 ２􀆰 ０ ｇ、丙烯酸中和度

为 ６５％ꎬ在此条件下其对自来水的吸收倍率最大ꎬ
达 ３９５ 倍ꎬ氮素 ２４ ｈ 的缓释率为 ６􀆰 ０４％ꎬ具有良好

的吸水缓释性能ꎮ
(２) ＦＴ－ＩＲ 分析表明ꎬ腐植酸钾与尿素发生了

反应ꎬ且腐植酸钾与尿素的反应物与丙烯酸发生了

接枝共聚反应生成了烷基芳基醚的结构ꎮ ＳＥＭ 分

析表明ꎬ合成材料具有交错的三维孔状结构ꎬ且尿素

过多的加入可改变其空间结构ꎮ ＸＲＤ 分析结果表

明ꎬ适当的加入尿素可使其与原料反应充分ꎬ但加入

过多会部分充当填料ꎮ
因此ꎬ合成材料具有吸水保水、氮素缓释的特

点ꎬ在农林保水节肥领域具有一定的应用前景ꎮ
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