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摘要:以天然来源的壳聚糖和海藻酸钠为原材料ꎬ通过层层自组装法在尿素颗粒表面包覆全生物基包膜ꎬ构筑高性能全生
物基包膜缓释肥ꎬ不仅提升肥效ꎬ同时避免传统化学包膜带来的二次污染问题ꎬ具有操作便利、成本低廉、环境友好等优点ꎮ 探
讨了层层自组装过程中各反应条件对包膜缓释性能的影响ꎬ解析包膜层级结构特征与缓释性能间构效关系ꎬ解明包膜缓释性能
增强机制ꎮ 通过改变包膜内部壳聚糖和海藻酸钠分子量、溶液浓度ꎬ在静电作用下形成层层自组装结构ꎬ增强包膜交联密度ꎬ制
备的层层自组装全生物基包膜缓释肥力学性能、缓释效果等性能最优ꎮ 结果表明ꎬ钙离子(Ｃａ２＋ )和包膜层数可增强包膜交联
密度和力学性能ꎬ缓释效果最好的是组装层数第 ８ 层ꎬ养分释放率在第 ６０ ｄ 时超过 ８０％ꎮ
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男ꎬ博士ꎬ硕士生导师ꎬ研究方向为高分子化学材料与环境友好型木材胶黏剂ꎬ通讯联系人ꎬ１２２４７２６４７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来全球人口呈现持续增长态势ꎬ粮食需求

与日俱增ꎮ 化肥可以为农作物生长提供丰富且稳定

的营养来源ꎬ对于提升粮食产量、保障百姓温饱和国

家粮食安全发挥着至关重要的作用[１]ꎮ 然而ꎬ随着

化肥使用量逐年攀升ꎬ也出现明显的肥料过度施用

问题ꎬ不仅导致肥料利用率降低ꎬ农业生产成本增

加ꎬ还造成了严重的资源浪费[２]ꎮ 肥料的过度使用

还会对自然环境造成负面影响ꎬ引发土壤板结、水体

富营养化等一系列环境问题[３]ꎮ 因此ꎬ在满足农业

生产需要的基础上实现化肥减量增效ꎬ对于促进农

业产业绿色高质量发展和助力生态文明建设具有重

要意义ꎮ
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以肥料颗粒为内核ꎬ将无机或高分子材料作为

包膜均匀涂布在肥料颗粒表面ꎬ利用包膜的物理阻

隔作用对肥料释放速率进行调节ꎬ能够有效减少养

分流失ꎬ提升肥料利用率ꎬ实现对植物所需营养物质

的长效、持续且均衡的供应[４]ꎮ 包膜缓释肥的开发

与应用不仅能减少肥料损失和环境污染[５]ꎬ还能促

进作物生长ꎬ在保护生态环境的同时助力农业增产

增收ꎮ 高性能包膜材料的开发是包膜缓释肥研究与

应用的关键ꎮ 传统包膜肥多采用合成高分子作为包

膜基材ꎬ环保性差ꎬ难以再生和降解ꎬ在使用过程中

容易造成二次污染问题[６]ꎮ 近年来ꎬ随着“双碳”战
略和绿色发展理念的深入人心ꎬ以可再生和降解的

生物基聚合物如纤维素、海藻酸钠、淀粉等为原料构

筑包膜缓释肥成为研究热点ꎬ有望在保证肥料缓释

性能的同时避免二次污染问题[７]ꎮ
层层自组装是通过分子间相互作用如静电作

用、配位键、氢键作用等诱导高分子化合物在基体表

面交替包埋沉积ꎬ自发形成具有多层级结构的功能

性薄膜的技术ꎬ具有反应条件温和、工艺简单可控、
原料来源广泛等优势[８]ꎮ 壳聚糖(ＣＳ)是一类由甲

壳素脱乙酰基团后得到的碱性多糖ꎬ在自然界中储

量丰富ꎬ具有易于获取、价格低廉、成膜性好、可生物

降解等优点[９]ꎮ 利用壳聚糖为原料制备包膜缓释

肥受到研究者的广泛关注ꎮ 壳聚糖分子带有正电

荷ꎬ可以与带负电荷的高分子化合物如海藻酸钠

(ＡＬ)通过静电作用结合ꎬ构筑层层自组装结构ꎮ 为

此ꎬ本研究以壳聚糖和海藻酸钠为原料ꎬ在肥料颗粒

表面通过层层自组装制备包膜缓释肥ꎮ 壳聚糖与海

藻酸钠通过静电作用均匀沉积在肥料颗粒表面ꎬ形
成包膜层ꎮ 包膜内分子间的静电作用可以有效降低

包膜亲水性ꎬ增加包膜交联密度和致密度ꎬ抑制水分

子渗透ꎬ提高包膜对肥料的缓释效果ꎮ 通过改变包

膜组成和层数调节包膜层级结构ꎬ对制备的包膜材

料的亲水性、微观结构、力学性能、水蒸气透过率等

性能进行测试ꎬ研究包膜组成和结构对包膜缓释性

能的影响关系ꎬ实现对肥料缓释性能的定向调控ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验材料

壳聚糖(分子量 ４ 万ꎬ脱乙酰度为 ９０％)ꎬ海藻

酸钠(分子量 ６ 万)ꎬ醋酸(分析纯)ꎬ颗粒尿素(工业

级ꎬ粒径 ３􀆰 ０~５􀆰 ０ ｍｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 壳聚糖－海藻酸钠层层自组装包膜材料的制备

将壳聚糖粉末加入到去离子水中ꎬ调节溶液 ｐＨ

至 ５􀆰 ０ꎬ室温条件下完全溶解得到质量分数 ４％的壳

聚糖溶液ꎮ 将海藻酸钠粉末加入到去离子水中ꎬ室
温条件下溶解得到质量分数 ２％的海藻酸钠溶液ꎮ
将清洗干净的玻璃片浸泡在壳聚糖溶液中 ２ ｍｉｎꎬ之
后将吸附有壳聚糖的玻璃片取出直接浸入海藻酸钠

溶液中 ５ ｍｉｎ 后ꎬ用去离子水漂洗 ２~３ 次ꎬ去除膜上

游离的海藻酸钠分子ꎮ 进一步将膜材料浸泡在

０􀆰 ５％的 ＣａＣｌ２ 溶液中交联 ５ ｍｉｎꎬ随后用去离子水

洗去膜上游离的 ＣａＣｌ２ 分子ꎮ 重复上述步骤ꎬ分别

得到组装层数为 ４、６ 和 ８ 层的包膜ꎬ分别命名为

ＣＡＬ－４、ＣＡＬ－６、ＣＡＬ－８ꎮ 参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 制备的不同包膜组分含量参数

样品

编号

样品

名称

壳聚糖

质量分数 / ％
海藻酸钠

质量分数 / ％

ＣａＣｌ２
质量分数 / ％

层数

１ ＣＳ ４􀆰 ０ — — ４

２ ＡＬ — ２􀆰 ０ ０􀆰 ５ ４

３ ＣＳ＠ ＡＬ ４􀆰 ０ ２􀆰 ０ — ４

４ ＣＡＬ－４ ４􀆰 ０ ２􀆰 ０ ０􀆰 ５ ４

５ ＣＡＬ－６ ４􀆰 ０ ２􀆰 ０ ０􀆰 ５ ６

６ ＣＡＬ－８ ４􀆰 ０ ２􀆰 ０ ０􀆰 ５ ８

１􀆰 ３　 壳聚糖－海藻酸钠层层自组装包膜缓释肥的

制备

向转鼓包膜机中加入 １ ｋｇ 尿素颗粒肥料ꎬ转速

设定为 １００ ｒ / ｍｉｎꎮ 将 ５０ ｍＬ ４％的壳聚糖水溶液加

入转鼓包膜机[１０]ꎬ在 ５０℃ 加热鼓风条件下搅拌混

合 １０ ｍｉｎꎮ 进一步加入 ５０ ｍＬ ２ ｗｔ％的海藻酸钠溶

液ꎬ在 ５０℃加热鼓风条件下搅拌混合 ５ ｍｉｎꎬ然后加

入 １０ ｍＬ ０􀆰 ５％的 ＣａＣｌ２ 溶液ꎮ 之后将温度设置为

７０℃ꎬ鼓风加热待肥料颗粒表面包膜完全固化ꎬ得到

包膜肥ꎮ
１􀆰 ４　 包膜材料及包膜肥结构与性能测试

将包膜裁成 ３ ｃｍ×３ ｃｍ 大小ꎬ称重后浸泡磷酸

盐缓冲液(ＰＢＳ)水溶液中 ２４ ｈꎬ测试吸水后的包膜

质量变化ꎬ得到包膜在 ＰＢＳ 水溶液中的溶胀率ꎬ如
式(１)所示ꎮ

溶胀率 ＝ (ｍ０ / ｍｔ) × １００％ (１)
式中ꎬｍ０ 和 ｍｔ 分别为包膜初始质量和吸水 ２４ ｈ 后

的质量ꎬｇꎮ
通过万能力学试验机测试包膜的力学强度ꎮ 利

用裁刀将包膜加工成规定形状的样条并置于力学试

验机上进行拉伸测试ꎬ拉伸速率设定为 １ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
利用水蒸气透过率分析仪测试包膜的水蒸气透过

率ꎮ 通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观测包膜的微观

结构ꎮ

􀅰４７１􀅰
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１􀆰 ５　 包膜肥缓释性能测定

在实验室测定不同包膜缓释肥的养分释放规

律ꎮ 室温条件下ꎬ称取 ２０􀆰 ０ ｇ 肥料样品装入自制尼

龙网袋后ꎬ将网袋放入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入 ２００ ｍＬ
去离子水ꎬ并用保鲜膜密封瓶口ꎮ 静置 ２４ ｈ 后进行

首次取样ꎬ取样前需将瓶内溶液摇匀ꎮ 随后取待测

液 ５ ｍＬ 移入至 ２５０ ｍＬ 容量瓶中定容ꎬ采用紫外分

光光度计测定其中氮的释放量ꎮ 后续取样时间分别

设定为第 ３、５、７、１４、２８、３５、４２、５６ ｄꎬ之后每隔 ２８ ｄ
取样一次ꎬ直至累积养分释放率达到 ８０％以上[１１]ꎮ
每次取样后ꎬ需将装有样品的尼龙网袋放回锥形瓶ꎬ
重新加入 ５ ｍＬ 去离子水ꎬ用保鲜膜封紧后继续静置

培养ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 壳聚糖－海藻酸钠层层自组装全生物基包膜

材料基本性能表征与分析

如图 １ 所示ꎬ由于壳聚糖和海藻酸钠亲水性较

好ꎬ因此单独组成包膜时吸水溶胀率较高ꎬ分别为

５１６％和 ４７３％ꎮ 而壳聚糖和海藻酸钠通过静电作用

层层自组装得到的 ＣＳ＠ ＡＬ 包膜溶胀率显著下降至

３６７％ꎮ 这是由于静电作用增强了包膜内的分子间

相互作用ꎬ减少了包膜内游离亲水基团(氨基、羧
基)数量ꎬ抑制包膜的溶胀ꎮ Ｃａ２＋和组装层数对包膜

的溶胀率也存在显著影响ꎮ 随着 Ｃａ２＋的引入ꎬ包膜

溶胀率降低至 ３０３％ꎮ 组装层数的提高可以增强包

膜内部分子间相互作用ꎬ提高包膜交联密度ꎬ抑制包

膜的吸水溶胀ꎮ 随着组装层数逐渐增加至 ８ 层ꎬ包膜

的溶胀率逐渐降低至 ２６４％ꎮ 包膜组装层数的增加有

助于提高包膜耐水性ꎬ进而提升包膜的缓释性能ꎮ

图 １　 不同组成的全生物基包膜材料溶胀率

如图 ２ 所示ꎬ通过拉伸试验对制备的包膜的力学

性能进行测试ꎮ 纯壳聚糖和海藻酸钠包膜的力学性能

较差ꎬ最大拉伸强度分别为３３􀆰 ６ ＭＰａ 和 ２８􀆰 ３ ＭＰａꎮ 壳

聚糖和海藻酸钠层层自组装得到的包膜 ＣＳ＠ ＡＬ 的

力学性能显著提升至 ３７􀆰 ９ ＭＰａꎮ 这主要归因于壳

聚糖和海藻酸钠分子间的静电作用提高了包膜的交

联密度ꎬ提升包膜能量耗散效率ꎬ改善了包膜的力学

性能[１２]ꎮ Ｃａ２＋的引入可以与海藻酸钠形成配位键ꎬ
进一步提高包膜内部分子间相互作用ꎬ制备的包膜

的力学强度提升至 ４１􀆰 ２ ＭＰａꎮ 此外ꎬ随着层数的增

加ꎬ包膜的力学性能也逐渐提升至 ４５􀆰 １ ＭＰａꎮ 这主

要归因于包膜层数增加导致其内部分子间相互作用

增强ꎮ Ｃａ２＋和包膜层数还对包膜的韧性有增强作用ꎮ
制备的包膜的断裂伸长率从 ５􀆰 ６％显著提升至 ７􀆰 ８％ꎮ

１—拉伸强度ꎻ２—断裂伸长率

图 ２　 不同组成的全生物基包膜力学性能
(１~６ 号样品分别对应 ＣＳ、ＡＬ、ＣＳ＠ ＡＬ、ＣＡＬ－４、ＣＡＬ－６、ＣＡＬ－８)

包膜可以通过物理阻隔作用抑制水分子的渗

透ꎬ对肥料起到缓释作用ꎬ延长肥料作用时间ꎮ 如

图 ３ 所示ꎬ壳聚糖和海藻酸钠层层自组装结构可以

显著提高包膜对水分子的阻隔能力ꎮ ＣＳ＠ ＡＬ 的水

蒸气透过率为 １ ０８６ ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)ꎬ与纯壳聚糖[１ ０８６
ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)]和海藻酸钠[１ ０８６ ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)]包膜相

比ꎬ水分阻隔能力显著提高ꎮ 随着包膜层数的提高

和 Ｃａ２＋的引入ꎬ包膜内部交联密度和致密性进一步

提高ꎬ使得包膜的水蒸气透过率显著降低至 ５８７
ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)ꎮ 通过扫描电子显微镜对制备的包膜的

微观结构进行观察(图 ４)ꎮ 纯壳聚糖和海藻酸钠包

膜表面结构粗糙ꎬ整体致密程度较低ꎬ表面存在明显

的缺陷结构ꎮ 利用壳聚糖和海藻酸钠层层自组装制

备的包膜 ＣＳ＠ ＡＬ 表面结构变得更加致密ꎬ粗糙度

显著降低ꎬ缺陷结构消失ꎮ 随着 Ｃａ２＋的引入ꎬ包膜表

面变的更加平整致密ꎬ说明随着交联度的提升ꎬ包膜

整体致密程度提高ꎮ

图 ３　 不同组成的全生物基包膜的水蒸气透过率

􀅰５７１􀅰
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(ａ)ＣＳ (ｂ)ＡＬ

(ｃ)ＣＳ＠ ＡＬ (ｄ)ＣＡＬ－４

(ｅ)ＣＡＬ－６ (ｆ)ＣＡＬ－８

图 ４　 不同组成的全生物基包膜电镜结构图

２􀆰 ２　 壳聚糖－海藻酸钠层层自组装全生物基包膜

缓释肥的控释性能及分析

如图 ５ 所示ꎬ通过缓释性能测试研究了不同组

成和结构的全生物基包膜缓释肥的缓释效果ꎮ 与纯

壳聚糖和海藻酸钠包膜相比ꎬ缓释肥料的养分释放

期显著延长ꎬ表明层层自组装结构的形成有助于改

善包膜缓释性能ꎬ延长肥料养分释放周期ꎮ 此外ꎬ
Ｃａ２＋和包膜层数对包膜肥的缓释性能也有重要影

响ꎮ Ｃａ２＋可以增加包膜交联密度ꎬ提高包膜缓释性

能ꎮ 随着包膜层数的增加ꎬ肥料释放周期显著延

长ꎬ且在第 ６０ ｄ 时释放率超过 ８０％ꎬ满足实际应用

需要ꎮ

１—ＣＳꎻ２—ＡＬꎻ３—ＣＳ＠ ＡＬꎻ４—ＣＡＬ－４ꎻ５—ＣＡＬ－６ꎻ６—ＣＡＬ－８

图 ５　 壳聚糖－海藻酸钠全生物基包膜缓释肥

料养分释放曲线

３　 结论

本文使用天然来源的壳聚糖和海藻酸钠为原材

料ꎬ通过层层自组装方法制备全生物基包膜肥料ꎮ
通过对包膜的溶胀率、力学性能、微观结构、水蒸气

透过率等进行表征ꎬ测试包膜肥料的缓释性能ꎬ探讨

包膜组成对其结构和性能的影响ꎮ 综合上述研究结

果ꎬ可以得到以下结论:壳聚糖与海藻酸钠之间通过

静电作用层层自组装ꎬ可以有效提高包膜交联密度ꎬ
增强包膜缓释性能ꎮ 添加 Ｃａ２＋与海藻酸钠形成配位

键ꎬ可以进一步提升包膜的缓释能力ꎮ 组装层数的

提高也可以直接提升包膜的缓释性能ꎬ延长肥料释

放周期ꎮ 通过调节包膜组成和组装层数ꎬ提升包膜

材料的致密程度ꎬ可以抑制水分渗透ꎬ防止肥料过快

流失ꎬ最终实现对肥料缓释性能的定向调控ꎮ
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