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摘要：以氢氧化钾、丙烯酸（ＡＡ）、尿素为原料，Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺（ＮＮＭＢＡ）为交联剂，过硫酸钾（ＫＰＳ）为引发剂，采
用溶液聚合法制备一种保水型高分子缓释氮钾肥（ＰＳＲＮＫＦ）。对ＰＳＲＮＫＦ进行傅里叶红外光谱测试，并推测其反应机理。研
究了不同反应条件及不同盐溶液对 ＰＳＲＮＫＦ吸水性能的影响。利用凯氏定氮法及火焰光度法对最佳工艺条件下制备的
ＰＳＲＮＫＦ的全氮及速效钾含量进行了测试。结果表明，ＰＳＲＮＫＦ在去离子水中的吸水倍率最高可达９１９ｇ／ｇ。不同阳离子盐溶
液对吸水倍率的影响顺序为二价＞三价＞一价。ＰＳＲＮＫＦ的全氮质量分数为 ２１％，速效钾质量分数为 １１％。在静水中培养
１２０ｄ，氮元素的累计释放率可达７５％。

关键词：保水性；缓释氮钾肥；吸水性能；氮素累积释放率

中图分类号：Ｓ５６５．４；Ｓ１４５．６　 文献标志码：Ａ　 文章编号：０２５３－４３２０（２０１７）０６－０１０３－０４
ＤＯＩ：１０．１６６０６／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ０２５３－４３２０．２０１７．０６．０２４　

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｔｕｄｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｃｓｌｏｗｒｅｌｅａｓｅＮＫｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ
ｗｉｔｈｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ

ＬＩＱｉｃｈｅｎ１，２，ＲＵＸｕｄｏｎｇ１，２，ＳＨＩＪｉｎｇｕｏ１，２，ＬＩＵＹａｑｉｎｇ１，２
（１．ＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＰｏｌｙｍｅｒｉｃＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｆＳｈａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ，
ＮｏｒｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎａ，Ｔａｉｙｕａｎ０３００５１，Ｃｈｉｎａ；２．ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｏｌｌｅｇｅ，

ＮｏｒｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎａ，Ｔａｉｙｕａｎ０３００５１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｎｅｗｔｙｐｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｃｓｌｏｗｒｅｌｅａｓｅＮＫｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ（ＰＳＲＮＫＦ）ｗｉｔｈｈｉｇｈｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｉｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙｓｏｌｕｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｃａｕｓｔｉｃｐｏｔａｓｓｉｕｍ，ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ（ＡＡ）ａｎｄｕｒｅａａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｎ，Ｎ′ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｉｓａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＮＮＭＢＡ）ａｓｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ（ＫＰＳ）ａｓａｎｉｎｉｔｉａｔｏｒ．ＴｈｅｐｒｅｐａｒｅｄＰＳＲＮＫＦｉｓ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｕｓｉｎｇＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｓａｌｓｏｉｎｆｅｒｒｅｄ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｖａｒｉｏｕｓｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆＰＳＲＮＫＦａｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ
ａｖａｉｌａｂｌｅｐｏｔａｓｓｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰＳＲＮＫＦｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｓｃｈｅｃｋｅｄｏｕｔｂｙｍｅａｎｓｏｆＫｊｅｌｄａｈｌ
ｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｆｌａｍｅｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙｍｅｔｈｏｄｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＲｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆＰＳＲＮＫＦｉｓａｂｏｕｔ９１９ｇ／ｇ
ｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ．ＴｈｅｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔｉｏｎｓｈａｖｅｂｉｇｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆＰＳＲＮＫＦ，ａｎｄｔｈｅｓｅｑｕｅｎｃｅ
ｏｆｉｎｆｌｕｅｎｃｅａｂｉｌｉｔｙｉｓｄｉｖａｌｅｎｃｅ＞ｔｒｉｖａｌｅｎｃｅ＞ｍｏｎｏｖａｌｅｎｃｅ．ＴｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰＳＲＮＫＦｉｓ２１％，ａｎｄｔｈｅｐｏｔａｓｓｉｕｍ
ｃｏｎｔｅｎｔｉｓ１１％．Ｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓ７５％ｗｈｅｎｉｔｈａｓｂｅｅｎｃｕｌｔｉｖａｔｅｄｉｎｓｔｉｌｌｗａｔｅｒｆｏｒ１２０ｄａｙｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ；ｓｌｏｗｒｅｌｅａｓｅＮＫｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ；ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ；ａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎ

　收稿日期：２０１７－０２－２２

　基金项目：山西省科技攻关项目（２０１２０３２１０１６－０２）

　作者简介：李琦琛（１９９０－），女，硕士研究生，主要从事生物降解高分子材料制备及应用研究，１１６１７４３９６７＠ｑｑ．ｃｏｍ；刘亚青（１９７０－），女，博士，教

授，博士生导师，主要从事生物降解高分子材料制备及应用研究，通讯联系人，ｌｙｑ＠ｎｕｃ．ｅｄｕ．ｃｎ。

　　农业面源污染成为全球范围内水体污染的主要
原因，水体富营养化与农田土壤中氮、磷等养分的流

失有着十分密切的关系［１］，并引起人们的广泛关

注［２］。因此，资源管理和肥料的使用必须从原来的

单纯追求农业生产效益转变为协调农业生产和环境

保护的统一，以保证农业的可持续发展［３－４］。而缓／
控释肥能有效地解决这一问题［５］，与传统速溶性肥

料相比，缓／控释肥料具有可持续供给养分，降低淋
溶损失率，减少施肥频率等特点［６］。因此，保水型

缓／控释肥是解决生产实际问题以及肥料革新的国
内外研究热点［７－８］。

目前文献报道的保水型缓释肥主要为包膜

型［９－１０］，工艺研究较落后，成本高，较难产业化生产

和推广，且养分质量分数和养分的释放受到包膜材

料的影响。鉴于此，笔者通过化学合成的方法制备

出一种具有网络结构的保水型高分子缓释氮钾肥，

该聚合物的大分子链上含有大量的吸水基团

—ＣＯＯＨ和—ＮＨ２，因此具有优异的吸水性能，并且
该聚合物可以通过降解将养分氮、钾释放出来，因此

具有良好的养分缓／控释性能，能减少淋溶损失。

１　实验部分

１１　主要原料和试剂
丙烯酸（ＡＡ），分析纯，天津市光复精细化工研
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究所生产；尿素［ＣＯ（ＮＨ２）２］，分析纯，天津市天方
化学试剂有限公司生产；氢氧化钾（ＫＯＨ），分析纯，
天津市东丽区天大化学制剂厂生产；Ｎ，Ｎ′－亚甲基
双丙烯酰胺（ＮＮＭＢＡ），化学纯，天津市光复精细化
工研究所生产；过硫酸钾（ＫＰＳ），化学纯，天津市东
丽区天大化学制剂厂生产。

１２　主要仪器与设备
恒温恒湿箱，上海新苗医疗器械制造有限公司

生产；红外消化炉，ＨＮ－１２Ａ型，上海市沛欧分析仪
器有限公司生产；凯氏定氮仪，ＫＤＹ－９８２０型，北京
市通润源机电技术有限责任公司生产；火焰光度计，

ＦＰ６４０型，上海欣益仪器仪表有限公司生产；傅里叶
红外光谱仪，ＶＥＲＴＥＸ７０型，德国布鲁克生产。
１３　保水型ＰＳＲＮＫＦ的制备

利用溶液聚合法制备ＰＳＲＮＫＦ，具体步骤如下：
①在反应容器中加入氢氧化钾和丙烯酸，冰浴中搅
拌至混合均匀；加入尿素，搅拌至完全溶解；加入引

发剂过硫酸钾，搅拌至完全溶解；加入交联剂Ｎ，Ｎ′－
亚甲基双丙烯酰胺，搅拌至完全溶解，继续搅拌

３０ｍｉｎ，至溶液混合均匀；②将混合均匀的溶液密
封，真空条件下于４５℃反应一定时间后造粒，干燥，
即可得到保水型ＰＳＲＮＫＦ。
１４　红外光谱分析（ＦＴ－ＩＲ）

利用傅里叶红外光谱仪测定尿素、保水型

ＰＳＲＮＫＦ的红外光谱。合成ＰＳＲＮＫＦ试样时不加交
联剂，用蒸馏水连续透析５ｄ，每天换水，以除去未反
应的单体，真空干燥，研成粉末，用 ＫＢｒ压片法通过
红外光谱扫描，扫描波长为４０００～４００ｃｍ－１。
１５　养分质量分数的测定

用浓硫酸－过氧化氢消煮，然后分别用凯氏定
氮法及火焰光度法测定肥料中氮、钾的质量分数。

１６　ＰＳＲＮＫＦ的吸水倍率测试
１６１　去离子水中的吸水倍率

称取０１ｇ烘干样品，装入２００目尼龙网袋中，
在２００ｍＬ去离子水中充分吸收２４ｈ后，取出袋子，
悬挂控水至无重力水析出，称重。计算吸水倍率：

Ｑ＝（Ｗ１－Ｗ０）／Ｗ０
其中：Ｗ０、Ｗ１分别为吸水前后的质量。

１６２　不同盐溶液中的吸水倍率
测试方法同 １６１，不同之处是将去离子水替

换为不同浓度的各种盐溶液，分别为 ＮａＣｌ、ＫＣｌ、
ＮＨ４Ｃｌ、ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２、ＡｌＣｌ３、ＦｅＣｌ３、Ｋ２ＳＯ４、Ｋ２ＣＯ３、
ＫＨ２ＰＯ４溶液，每种盐溶液设置 ５、５０、１５０ｍｍｏｌ／Ｌ
等３个浓度梯度。

１７　静水养分释放研究
准确称取０１ｇ保水缓释氮钾肥，装入２５０ｍＬ

容量瓶中，放入 １００ｍＬ去离子水中，密封，置于
２５℃恒温恒湿箱中，分别于第 １、３、５、７、１０、１５、２０、
２５、３０、４０、５０、６０、７５、９０、１０５、１２０ｄ取样，测定滤液
中的Ｎ、Ｋ质量分数，得到静水中的养分累积释
放率。

２　结果与分析

２１　红外光谱分析
保水型ＰＳＲＮＫＦ的反应机理如图１所示。首先

氢氧化钾溶液将一部分丙烯酸中和形成丙烯酸钾；

接着未中和的丙烯酸、尿素与丙烯酸钾反应，在交联

剂的作用下，逐渐形成具有空间网络结构的大分子。

图１　保水型ＰＳＲＮＫＦ的反应示意图

尿素及保水型ＰＳＲＮＫＦ的红外光谱图如图２所
示。与尿素相比，保水型 ＰＳＲＮＫＦ在波数为 ２９４１
ｃｍ－１处产生新的吸收峰，为亚甲基的伸缩振动吸收
峰，表明尿素与丙烯酸的反应是丙烯酸的 Ｃ Ｃ断
裂并参与反应。波数在 １３１９ｃｍ－１处出现醚键
（—Ｃ—Ｏ—Ｃ）的伸缩振动吸收峰，表明醚键结构的
存在。波数在１６５１ｃｍ－１处为ＡＡ分子中的—ＣＯＯＨ
与尿素分子中的—ＮＨ２在分子链上或分子链间形
成的盐桥，该盐桥可以促使分子链扩张，提升聚合物

的吸水性能。在波数为 １７３０ｃｍ－１附近存在
　　　　　　　

１—尿素；２—ＰＳＲＮＫＦ

图２　尿素及保水型ＰＳＲＮＫＦ的红外光谱图
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（—ＣＯＮＨ—Ｒ—）群，这主要是因为—ＣＯＯＨ与
—ＮＨ２的交互作用，最终形成网络结构

［１１］。基于以

上光谱分析，确定合成了目标聚合物。

２２　ＰＳＲＮＫＦ在不同反应条件下的吸水性能
２２１　ＮＮＭＢＡ质量分数对吸水倍率的影响

交联剂ＮＮＭＢＡ质量分数对ＰＳＲＮＫＦ吸水倍率
的影响如图３所示（反应条件：ＡＡ中和度为 ９５％；
尿素与 ＡＡ的摩尔比为 １∶１；ＫＰＳ的质量分数为
２５％；反应时间为 ４ｈ；反应温度为 ４５℃）。根据
Ｆｌｏｒｙ网格理论［１２］，聚合物的吸水能力与离子渗透

压、交联密度以及亲水能力有关。交联剂的质量分

数决定着交联密度。由图 ３可知，ＰＳＲＮＫＦ的吸水
倍率随着交联剂质量分数的增加而增大，并在交联

剂质量为ＡＡ质量的００１％时达到最大值８３５ｇ／ｇ；
这主要是由于较小量的交联剂、较低的交联密度导

致水溶性部分增加。而当 ＮＮＭＢＡ质量超过 ＡＡ质
量的００１％时，较高的 ＮＮＭＢＡ质量分数导致更多
的交联点，这使得吸水性聚合物网格内的自由体积

减少，溶胀能力降低，因此吸水倍率降低［１３－１４］。

图３　Ｑ随交联剂质量分数的变化曲线

２２２　单体配比对吸水倍率的影响
尿素和ＡＡ摩尔比对ＰＳＲＮＫＦ吸水倍率的影响

如图４所示（反应条件：ＡＡ中和度为９５％；ＮＮＭＢＡ
质量为 ＡＡ质量的 ００１％；ＫＰＳ质量为 ＡＡ质量的
２５％；反应时间为４ｈ；反应温度为４５℃）。

图４　Ｑ随单体配比的变化曲线

ＰＳＲＮＫＦ的吸水性能取决于吸水基团—ＣＯＯＨ
与—ＣＯＮＨ２的协同作用。由图４可知，Ｑ值随尿素
的增加而增大，并在单体配比为１∶１时，达到最大值
９００ｇ／ｇ，ＰＳＲＮＫＦ的全氮质量分数为 ２１％，速效钾

质量分数为１１％。当单体配比高于 １∶１时，过量的
尿素并未能参与反应，而是被包裹在 ＰＳＲＮＫＦ中或
者吸附在其颗粒表面，从而导致吸水倍率下降。

２２３　引发剂质量分数对吸水倍率的影响
引发剂 ＫＰＳ质量分数对 ＰＳＲＮＫＦ吸水倍率的

影响如图５所示（反应条件：ＡＡ中和度为 ９５％；尿
素与ＡＡ的摩尔比为１∶１；ＮＮＭＢＡ质量为 ＡＡ质量
的００１％；反应时间为４ｈ；反应温度为４５℃）。

图５　Ｑ随引发剂质量分数的变化曲线

从图５中可以看出，随着 ＫＰＳ质量分数的增
加，ＰＳＲＮＫＦ的吸水倍率呈现先增加后减小的趋势。
当引发剂的质量分数较小时，引发反应比较困难，聚

合反应慢，并且不能有效地形成网络结构，因而吸水

倍率较低；而当引发剂质量分数过高时，聚合反应的

速度快，低分子质量的聚合物的质量分数增大，同

时，大量的自由基会导致链转移反应发生，从而使聚

合物中的交联点较多，交联密度较高，因而吸水倍率

较低［１５］。当ＡＰＳ的质量为 ＡＡ质量的 １５％时，吸
水倍率达到最大值９０９ｇ／ｇ。
２３　ＰＳＲＮＫＦ在不同盐溶液中的吸水性能研究
２３１　阳离子对ＰＳＲＮＫＦ吸水倍率的影响

ＰＳＲＮＫＦ在不同阳离子溶液中的吸水倍率与离
子浓度的变化关系如图６所示。其中，每种阳离子
溶液设置５、５０、１５０ｍｍｏｌ／Ｌ３个浓度梯度。

１—ＫＣｌ；２—ＮａＣｌ；３—ＮＨ４Ｃｌ；４—ＡｌＣｌ３；５—ＦｅＣｌ３；

６—ＭｇＣｌ２；７—ＣａＣｌ２

图６　阳离子浓度梯度对ＰＳＲＮＫＦ
吸水倍率的影响

由图６可知：①离子浓度越大，ＰＳＲＮＫＦ的吸水
倍率越小，这主要是由于 ＰＳＲＮＫＦ网络结构内部与

·５０１·
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盐溶液之间的渗透压差值随溶液离子浓度的增加而

减小的缘故。②当离子浓度相同时，吸水倍率的大
小顺序为：一价阳离子＞三价阳离子＞二价阳离子，
这是因为聚合物粒子的离子交联效应，不同离子对

交联密度的影响不同，使凝胶的离子强度也不同，且

多价阳离子更易与羧酸盐组形成螯合物，使肥料网

络空间变小，Ｑ降低。③对于单价阳离子盐溶液，半
径越大，络合程度越小，则 Ｑ越大，且价态相同时，
多离子的吸水能力小于单离子，因此吸水量Ｋ＋＞Ｎａ＋

＞ＮＨ＋４。④对于二价阳离子盐溶液，当离子浓度相同
时，吸水量大小为 Ｍｇ２＋＞Ｃａ２＋。⑤对于三价阳离子
盐溶液，吸水量大小为 Ａｌ３＋＞Ｆｅ３＋，因为 Ｆｅ３＋更易与
羧酸盐组形成螯合物［１６］。

２３２　不同阴离子对ＰＳＲＮＫＦ吸水性能的影响
ＰＳＲＮＫＦ在不同阴离子钠盐溶液中的吸水倍率

和离子浓度的变化关系如图７所示。其中，每种阴
离子溶液设置５、５０、１５０ｍｍｏｌ／Ｌ等 ３个浓度梯度。
由图７可知：①离子浓度越大，肥料的吸水量越少，
这是因为盐溶液中的阴离子与大分子链上的阴离子

基团互相排斥，限制网络结构扩张，阴离子所带电荷

越多，离子浓度越强，离子排斥越强，吸水倍率越低。

②对于单价阴离子，吸水量为Ｃｌ－＞Ｈ２ＰＯ
－
４，这是因为

卤素阴离子因氢键作用与肥料形成稳定的水合离

子，使吸水倍率略高。③对于二价阴离子盐溶液，吸
水量ＣＯ２－３＞ＳＯ

２－
４，其原因是 ＣＯ

２－
３ 在浓度较低时易水

解为ＨＣＯ－３，水解后的阴离子对大分子链的排斥力
小，因此吸水倍率较大。④二价阴离子对吸水性能
的影响高于单价，敏感性也高于单价阴离子，盐溶液

离子浓度较低时，肥料有较好的耐盐性［１６］。

１—ＫＣｌ；２—Ｋ２ＣＯ３；３—Ｋ２ＳＯ４；４—ＫＨ２ＰＯ４

图７　不同阴离子浓度对肥料吸水性能的影响

２４　静水养分释放研究
保水型ＰＳＲＮＫＦ在１２０ｄ内的全Ｎ累积释放率

曲线如图８所示。
由图８可知，保水型 ＰＳＲＮＫＦ水中全氮累计释

放率曲线呈倒“Ｌ”型，０～３０ｄ释放较快，第３０ｄ时
累计释放率达到５７％，这部分养分主要来自于小分

子或低分子质量的聚合物；３０ｄ后，氮素的释放速
度逐渐降低，这主要是因为养分主要来自于高分子

质量聚合物的降解，因此使得后期氮的释放趋于

缓慢。

图８　保水型ＰＳＲＮＫＦ在１２０ｄ内的
全Ｎ累积释放率曲线

３　结论

（１）利用溶液聚合法以尿素和 ＡＡ等为原料制
得保水型ＰＳＲＮＫＦ，优化得到其最佳合成工艺条件
为：ＡＡ与尿素的单体摩尔比为 １∶１，交联剂质量为
ＡＡ质量的００１％，引发剂质量为ＡＡ质量的１５％，
中和度为９５％，４５℃下反应４ｈ。

（２）离子浓度及其价态对 ＰＳＲＮＫＦ的吸水性能
有很大的影响。离子浓度越大，价态越高，则

ＰＳＲＮＫＦ的吸水倍率越低；不同价态的阳离子盐溶
液对ＰＳＲＮＫＦ吸水倍率的影响顺序为二价＞三价＞
一价。

（３）ＰＳＲＮＫＦ的全氮质量分数为 ２１％，速效钾
质量分数为 １１％；在去离子水中的吸水倍率可达
９００多倍，具有优异的吸水性能；在静水中培养
１２０ｄ时，氮素累计释放率为７５％，具有较好的缓释
性能，有望广泛应用于干旱半干旱地区农业生产及

草坪植被培植。
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笔者以三聚氯氰为反应活性基团，对氨基苯磺

酸为水溶性基团，２，２，６，６－四甲基哌啶胺为卤胺载
体合成了一种新型的反应型卤胺抗菌前驱体，然后

通过活性染料的染色工艺整理到棉织物上，整理后

的棉织物经次氯酸钠作用后，具有良好的抗菌性能

和水洗稳定性能，能在短时间内杀死１０５～１０６ＣＦＵ
的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌。

１　实验

１１　材料与试剂
三聚氯氰（质量分数≥９８％）、２，２，６，６－四甲基

哌啶胺（质量分数≥９９％），上海百灵威科技有限公
司生产；全漂棉织物（１５×１５ｔｅｘ，５２４ｃｍ×２８４／
１０ｃｍ），浙江冠东印染服饰有限公司生产；对氨基
苯磺酸、碳酸钠、氢氧化钠、次氯酸钠溶液（有效氯

质量分数为 ５２％）、丙酮，国药集团化学试剂有限
公司生产。

１２　ＢＴＭＰＡ的合成
称取 ３６４ｇ三聚氯氰置于 ２５０ｍＬ三口烧瓶

中，加入 ５０ｍＬ丙酮使其溶解后于冰浴中搅拌
１５ｍｉｎ；然后缓慢滴加２０ｍＬ含有３９ｇ的对氨基苯
磺酸钠水溶液，搅拌２ｈ，通过１０％碳酸钠溶液调节
体系的 ｐＨ在 ５～６之间；将体系的温度升至 ４０～
４２℃，并缓慢滴加 ２０ｍＬ含有 ３１７ｇ（００２ｍｏｌ）
２，２，６，６－四甲基哌啶胺的丙酮溶液，调节ｐＨ在６～

７之间，待稳定后，继续搅拌２ｈ，反应结束后，抽滤，
得到白色粉末状产物，用乙醇对滤饼进行洗涤，然后

在４５℃恒温干燥箱里放置２４ｈ，称重，得到粗产物，
产率为７５％，１Ｈ－ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）：δ１４４～１５２（１２Ｈ），
δ１５８（２Ｈ），δ２０６～２２１（２Ｈ），δ４２４～４３４
（１Ｈ），δ７５６～７６４（４Ｈ）。
１３　棉织物抗菌整理

由于ＢＴＭＰＡ是一种一氯均三嗪的结构，因此，
采用活性染料染色工艺对棉织物进行整理，如图 １
所示。将棉织物浸渍于 ５％～２５％ ＢＴＭＰＡ水溶液
中，在恒温振荡水浴锅中处理 １５ｍｉｎ后加入
　　　　　　　

图１　ＢＴＭＰＡ的整理工艺

０～２００ｇ／Ｌ的硫酸钠，继续振荡１５ｍｉｎ后将温度升
至５０～９０℃，然后加入０～５ｇ／Ｌ氢氧化钠，继续反应
１～５ｈ后取出棉织物，经皂洗、水洗、烘干后得到
ＢＴＭＰＡ整理棉织物。
１４　测试方法
１４１　氯质量分数的测定

将一定量的商用次氯酸钠溶液稀释１０倍，调节
櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
　　（上接第１０６页）
［５］Ｌｉｕ ＣｈｉｅｎＨｕｎｇ， Ｗｕ ＪａｎｅＹｉｉ， Ｃｈａｎｇ ＪｏＳｈｕ．Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｒｅｌｅａｓｅｏｆｂａｃｔｅｒｉａｌｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓｆｒｏｍ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｌｃｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅｃａｐｓｕｌｅｓ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２００８，９９（６）：１９０４－１９１０．

［６］ＩｂｒａｈｉＡ Ａ，ＪｉｂｒｉｌＢ Ｔ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｒｅｌｅａｓｅｏｆｐａｒａｆｆｉｎｗａｘ／

ｒｏｓｉｎｃｏａｔｅｄｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇＣｈｅｍＲｅｓ，２００５，４４：２２８８－

２２９１．

［７］ＷｕＬａｎ，ＬｉｕＭｉｎｇｚｈｕ，ＬｉａｎｇＲｕｉ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａ

ｄｏｕｂｌｅｃｏａｔｅｄｓｌｏｗｒｅｌｅａｓｅＮＰＫｃｏｍｐｏｕｎｄｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｗｉｔｈｓｕｐｅｒａｂ

ｓｏｒｂｅｎｔａｎｄｗａｔｅｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００８，９９

（３）：５４７－５５４．

［８］ＬｉＪ，ＬｉＹ，ＤｏｎｇＨ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｒｅｌｅａｓｅｏｆｈｅｒｂｉｃｉｄｅａｃｅｔｏｃｈｌｏｒｆｒｏｍ

ｃｌａｙ／ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅｇｅｌｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄ

Ｃｈｅｍ，２００８，５６：１３３６－１３４２．

［９］ＬｉＸｉａｏｄｉ，ＬｉＱｉａｎ，ＳｕＹｕａｎ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｗｈｅａｔｓｔｒａｗｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

ｂａｓｅｄｓｅｍｉＩＰＮｓｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｗｉｔｈｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｒｅｔａｉｎｉｎｇ

ａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｒｅｌｅａｓｅｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＴａｉｗａｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅ

ｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｓ，２０１５，５５：１７０－１７９．

［１０］ＷａｎｇＪｉｎｌｅｉ，ＷａｎｇＷｅｎｂｏ，ＺｈｅｎｇＹｉａｎ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｓｗｅｌｌｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ

ｃｅｌｌｕｌｏｓｅｇｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ）／ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｎａｎｏ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪＰｏｌｙｍＲｅｓ，２０１１，１８：４０１－４０８．

［１１］ＥｒｉｔｓｙａｎＭＬ，ＧｙｕｒｄｚｈｙａｎＬＡ，ＭｅｌｋｏｎｙａｎＬＴ，ｅｔａｌ．Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｆ

ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｕｒｅａ［Ｊ］．ＲｕｓｓｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２００６，７９（１０）：１６６６－１６６８．

［１２］ＦｌｏｒｙＰＪ．Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］．ＮＹ：ＣｏｒｎｅｌｌＵｎｉｖｅｒ

ｓｉｔｙＰｒｅｓｓ，１９５３．

［１３］ＮｉＢｏｌｉ，ＬｉｕＭｉｎｇｚｈｕ，ＬｕＳｈａｏｙｕ．Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓｌｏｗｒｅｌｅａｓｅｕｒｅａ

ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｆｒｏｍｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｃｏａｔｅｄｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２００９１５５：８９２－８９８．

［１４］ＬｉａｎｇＲｕｉ，ＬｉｕＭｉｎｇｚｈｕ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏａｔｅｄ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｗｉｔｈｓｌｏｗｒｅｌｅａｓｅａｎｄｗａｔｅｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇ

ＣｈｅｍＲｅｓ，２００６，４５：８６１０－８６１６．

［１５］谢丽华．小麦秸秆基新型缓控释肥料的制备及其性能研究［Ｄ］．

兰州：兰州大学，２０１３，４．

［１６］ＺｈａｎｇＭｉｎｇｙｕｅ，ＣｈｅｎｇＺｈｉｑｉａｎｇ，ＺｈａｏＴｉａｎｑｉ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒ

ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｓｗｅｌｌｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｓａｌｔｓｅｎｓｉｔｉｖｅｍａｉｚｅｂｒａｎｐｏｌｙ

（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ）ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｌ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，

２０１４，６２：８８６７－８８７４．■

·８０１·




