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缓>控释化肥合成研究的新进展
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摘要!缓>控释化肥的合成研究是目前肥料领域发展的热点之一"缓>控释化肥可有效弥补传统肥料带来的诸多缺点( 简述

了传统肥料对环境和食品安全的危害"根据缓>控释化肥的制造工艺和释放原理"重点介绍了化学型&生物化学型&物理包膜型

和生物化学与物理包膜结合型缓>控释化肥合成方法的现状"并对缓>控释化肥的发展进行了展望(

关键词!缓>控释化肥)合成)进展
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;;现今"发达国家化肥的平均利用率是 F)] `

Z)]"氮肥利用率达 F)] =̀)])而中国氮肥和磷

肥的利用率分别为 !)] !̀F]和 ")] (̀F]"比发

达国家低 "F] (̀)]"肥料损失达 #F]#合每年

!F) 亿 Z̀)) 亿元$"超过 ?)]的磷肥被固定在土壤

中," G(-

( 普通肥料有效利用率低的原因主要是其易

溶于水"施入土壤后很快溶解于水中" &̂A&X等养

分在较短的时间内以远远大于作物可吸收的剂量释

放出来,!-

( 一方面"没有被吸收的部分氮元素在土

壤中由于反硝化细菌的生物降解作用转变成诸如

_̂&^

(

_等氮氧化物"这些氮氧化物在大气中会因

光化学作用转变为 _̂

(

"最终形成酸雨"危害人类健

康)同时 _̂&^

(

_等氮氧化物一旦进入平流层"就会

作为催化剂通过光化学作用使 _

!

分解"破坏臭氧

层,#-

( 另一方面"由于雨水冲刷&灌溉而淋溶损失

掉的 &̂A等养分进入江河湖海"这不仅大幅度降低

了肥料的有效利用率"而且还造成了水体富营养化

的环境污染"同时被污染的地表水大量渗析"已成为

地下水被污染的主要源泉,F GZ-

( 最后"氮肥的过量

施用还会造成亚硝酸盐在农作物果实中的累积"这

不仅降低了粮食质量"更有可能危害人类的

健康,=-

(

缓>控释化肥通过减缓养分的释放速率以实现

养分释放与作物生长所需相一致"可以大幅度提高

肥料的有效利用率"进而减少传统肥料带来的诸多

危害( 它是解决耕作质量差&确保食品安全&减少农

业生产污染等问题的根本途径( 因此"缓释化肥一

出现就引起了肥料界的广泛关注"已成为各国肥料

领域研究的热点(

=>分类及合成研究现状

缓释化肥和控释化肥在概念上并没有明确的区

分"前者侧重于肥料的溶解度较传统肥料有所降低"

而后者则是着眼于肥料养分释放速率与作物对养分

吸收相一致"二者最终目标都是提高肥料的有效利

用率( 缓>控释肥料种类繁多"参照文献,? GW-按

其制造工艺和缓>控释原理将其划分为!化学型&生

物化学型&物理包膜型和生物化学与物理包膜结合

型四大类(

=B=>化学型缓释化肥

化学型缓释化肥是直接或间接地将其连接到预

先形成的聚合物上"构成一种新型组合物"其释放速

度取决于组合物键的性质&立体化学结构&疏水性&

降解难易度和交联程度等,")-

( 当前化学型缓释肥

.!(.
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主要朝着无有害物质释放&无基体残留&养分多样化

的方向发展"在此基础上力图实现养分释放与植物

所需相一致(

"WWW 年"德国柏林自由大学#g&-2-. V.2M-&829s9

O-&52.$弗兰克.博尔纳#g&4.S On&.-&$报道了以碳酸

二异氰酸酯与尿素或氨气为原料合成缩多脲#缩四

脲&缩五脲&缩六脲$的制备方法"相当于用羰基将

尿素分子连接起来"通过增加缩多脲的聚合度来减

小其冷水溶解度"以期实现缓释的目的,""-

( 以缩五

脲为例其制备路线如下!

该法所合成的缓释肥降解后没有醛类#甲醛&

乙醛&丁烯醛等$放出"是对脲醛类缓释肥的改进"

然而碳酸二异氰酸酯通常是由三聚氯氰在高温下分

解合成"因而该法成本较高(

O04994304&:4等,!-以针铁矿&磷酸&二氧化锰和

氧化镁为主要原料合成了富含A及g-&*Q&*.等微

量元素的缓释化肥"肥料中的 A及微量元素都是以

价键方式连接在一起( 该缓释微肥在水中的溶解度

很小"但是在高级有机酸#如柠檬酸&磷酸腺嘌呤脱

氧核苷酸等$中溶解度较大"因此在植物根系附近

借助根系分泌物可被根系大量吸收( 在作物的各个

生长期"其根系新陈代谢强度决定了 g-&*Q&*. 等

微量元素的吸收量"因而可以近似看作是根据植物

生长所需提供养分的缓释肥( 将该缓释微肥应用于

辣椒种植的大田实验显示!当施肥量为 " SQ>04

#" 04k" ))) 1

(

$时辣椒增产达 #F\Z]"且施肥后

作物果实富含维生素及g-&*Q&*.等微量元素(

日本东京大学#D+S:+V.2M-&829:$ K+5202. 等,"(-

将XC

(

A_

#

和 Ĉ

#

C

(

A_

#

分别与 *Q#_C$

(

混合后

在行星式球磨机中研磨"在 ( 个研磨体系中XC

(

A_

#

和 Ĉ

#

C

(

A_

#

分别与 *Q#_C$

(

发生固态化学反

应"从而合成了微溶性 X*QA_

#

& Ĉ

#

*QA_

#

多营养

缓释肥"其固态化学反应可用如下表示!

XC

(

A_

#

m*Q#_C$

)%%

(

X*QA_

#

mC

(

_ #"$

Ĉ

#

C

(

A_

#

m*Q#_C$

)%%

(

Ĉ

#

*QA_

#

.(C

(

_ #($

;;X*QA_

#

和 Ĉ

#

*QA_

#

合成实验及养分的缓释

放性测定证实!二者的缓释期长短主要受研磨速度

的影响"且相同研磨时间研磨速度越快产物缓释期

越长"当 ,#XC

(

A_

#

$t,*Q#_C$

(

k"t"&转速 F)) `

Z)) &>12.&研磨 "() 12. 时"合成的缓释肥效果最

佳"其 =)) 0 淋洗后仅有 ()] (̀F]的 X

m和 A_

! G

#

释放到淋洗液中)当 ,# Ĉ

#

C

(

A_

#

$t,*Q#_C$

(

k

"t"&转速 !)) =̀)) &>12.&研磨 "() 12. 时"合成的

缓释肥效果最佳"其 F)) 0淋洗后仅有 ")]的 Ĉ

m

#

和 ()] 的 A_

! G

#

释放到淋洗液中( 该工艺比

X*QA_

#

& Ĉ

#

*QA_

#

包膜传统肥料的方法更加简

单"且通过控制研磨速度及物料配比可以灵活控制

缓释期及养分配比(

赵贵哲等,"!-通过脲醛低聚物和磷酸二氢钾的

缩合反应制备了多营养高分子缓释肥"实现了 &̂A&

X养分共同缓释的目标"该肥与农家肥混合使用时

可增产 FZ\F"]( 该合成方法可通过调节高分子缓

释肥的聚合度"灵活调节缓释期"从而适应不同生长

期的各种作物(

笔者所在课题组利用碳酸二丙酯和尿素为原

料"以钾或钠的碳酸盐&羧酸盐及醇钠&醇钾等为催

化剂"在尿素的熔点以上合成了聚碳酰脲缓释肥(

其结构式如下所示!

该缓释肥以碳酸酯中的羰基代替脲醛缓释肥中

的亚甲基"其生产过程中及肥料降解后都没有对作

物生长有害的醛类等物质释放"同时副产物正丙醇

还可以和/_

(

直接合成碳酸二丙酯实现原料的循

环利用,"#-

"从整体上看相当于以尿素与/_

(

为原料

合成了缓释氮肥"实现了减少温室气体排放与提高

肥料利用率的双重目标(

=B?>生物化学型缓释化肥

生物化学型缓释化肥通常是在普通氮肥或复合

肥中添加少量的硝化抑制剂和脲酶抑制剂"以提高

肥料中氮元素的利用率"因而硝化抑制剂和尿酶抑

制剂的研发已成为制约生物化学型缓释化肥发展的

瓶颈( 一般来说"硝化抑制剂是通过对氨氧化细菌

或硝化菌群落释放毒性化合物"直接影响其活性来

抑制土壤的硝化作用)脲酶活性抑制剂则是通过抑

制脲酶活性"从而减缓尿素的水解速度(

传统的无机硝化抑制剂和脲酶抑制剂由于重金

属的使用会造成环境的二次污染"因而其开发和应

用前景不大( 目前商业化的硝化抑制剂主要有 (G

氯GZG#三氯甲基$吡啶# 2̂9&4%:&2.$&双氰胺#[/[$

以及 !"#G二甲基吡唑磷酸盐#[*AA$&正丁基硫代

磷酰 三 胺 # ( G# , GN79:5$ 902+%0+8%0+&239&2I

412,-$

,"F G"Z-

( /0-.等,"=-证实了在 (Fi&相对湿度

为 #)] Z̀)]条件下"[*AA抑制硝化速率和氮氧

.#(.
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化物释放性能远远超过 (G氯GZG三氯甲基吡啶( 此

外"一些生物降解过程中的部分产物&根系分泌物等

也具有一定的硝化抑制作用)香胶松&白杨叶片&美

国黄松叶&栗树叶&谏树籽等粉碎后混用或工艺提取

物也具有硝化抑制作用"作用效果可达 ()] `

Z)]"作用时间达 !) =̀) 天( 当前关于脲酶抑制剂

的研究主要集中在 (G丁基硫代磷酰三胺# ÔAD$&

氢醌#CE$和醌氢醌( 黄灿等,"?-研究了苯磷酸二酰

胺#AA[$$&环己基磷酸三胺#/CAD$和正丁基硫代

磷酸三酰胺# ÔAD$! 种尿酶抑制剂对尿素氮的抑

制效果"研究表明环己基磷酸三胺的效果最好(

=BC>物理包膜型缓释化肥

物理包膜型缓释肥通常是借助物理障碍阻碍水

溶性肥料与土壤&水的接触"从而达到养分控释的目

的"具体可分为微囊法和整体法( 微囊法是通过惰

性物质的包膜以控制肥料的渗透速率的方法)整体

法是将肥料均一地溶解或分散在聚合物中"形成多

孔网络体系"然后随着聚合物的溶解或降解过程控

制养分的释放,"W-

( 前者的缓释性及实用性主要取

决于肥料#核心$外边的包膜的降解性&透水性和生

产成本)后者的优化主要在简化生产工艺和提高缓

释性上(

"\!\";微囊法

微囊法的关键是包膜材料的制备( 降低包膜材

料成本"包膜材料降解后无基体残留"包膜材料可以

吸收水分是包膜材料制备发展的新方向(

K784.4Ao&-RGL4&3u4等,()-以易降解的乙基纤

维素包裹硝酸铵的方式制备了缓释氮肥"当粒径在

( !̀ 11且包膜物为颗粒干重的 ()]时"冷水溶解

度实验证明 (#\)Z 0 养分可以释放一半)同时包膜

材料易降解"是良好的有机肥(

兰州大学 2̂等,?-在微囊法制备方面取得了突

破性进展!首先以尿素&XC

(

A_

#

&X

(

/7

!

#A

(

_

=

$

(

.

!C

(

_为原料制备了含微量元素 /7 的缓释肥"然后

再以海藻酸钠与丙烯酸共聚形成的可降解吸水树脂

为包膜外壳"所得产品不仅含有 &̂A&X及植物生长

所需的微量元素"而且容易降解"更重要的是包膜材

料可以吸收大量水分"特别适合干旱&半干旱地区

使用(

贵州西洋肥业有限公司等,("-将大颗粒尿素与

钾钙肥在包膜机中进行包裹涂膜"形成了以大颗粒

尿素#粒径为 ! #̀ 11$为核心&以钾钙肥为外膜的

包膜尿素( 该方法所使用的包膜材料成本较低"是

由钾长石和石灰石一起经高温烧结后粉碎形成的枸

溶性肥料"含有/4&K2&*Q&X等元素(

"\!\(;整体法

整体法可以分为 ( 种方案!

!

将聚合反应在已

经配制好的化肥溶液中进行"肥料均匀分散在聚合

物中,(( G(!-

)

"

先制备高分子吸附材料"然后在饱和

的化肥溶液中浸泡,(#-

( 前者是在水溶液中进行聚

合反应"溶液中离子强度大"容易引起一些副反应)

后者的工艺相对复杂"吸附材料吸附后先要烘干"再

吸收液肥"最后再烘干"不宜进行大规模工业化

生产(

*2&3-4D-+,+&-837 等,(F-根据不同作物所需 &̂

A&X比例首先以尿素&磷酸&氢氧化钾&磷酸二氢钾

配制成液肥"然后将在上述液肥中制备丙烯酸系高

分子凝胶"其吸水倍率高达 " ))) 倍"冷水溶解实验

证实其缓释期可达 "# 天(

O4P%42等,(Z-首先制备了羟甲基纤维素接枝聚

丙烯酰胺高吸水性聚合物"然后用该树脂在质量分

数为 "]的硝酸钾溶液中溶胀后再烘干"制备出了

具有吸水保水功能的 &̂A&X缓释肥料"并且讨论了

羟甲基纤维素&丙烯酰胺以及交联剂用量对硝酸钾

释放的影响(

=BD>生物化学与物理包膜型缓释化肥

生物化学与物理包膜型缓释化肥将物理包膜与

生化抑制相结合"其主要方法是采用自身具有对硝

化作用和尿酶活性有抑制功能的材料或在普通包膜

材料中加入抑制剂将普通速溶肥包膜制备(

肖强等,(=-将纳米技术应用到缓释肥的开发"采

用腐殖酸GO/()?&废旧塑料#AK$等为主要原料制备

了纳米级胶结材料包膜型缓>控释化肥"种植 ! 年 Z

季后AK包膜缓释肥在土壤中未被利用的氮元素为

#F\(]( 陈娴等,(?-以磷矿粉为包膜材料"在包膜材

料中加入具有脲酶抑制和硝化抑制功能的氨氧化木

素$_@制得包膜尿素#A$V$"既降低了生产成本又

提高了缓>控释效果"与单纯的物理包膜缓释相比"

对比作物玉米可以增产 "Z\==]( 张丽莉等,(W-将氢

醌与 &̂A&X肥混合后用聚合物包膜"包膜与脲酶和

硝化抑制剂的结合更加有效地控制了尿素的水解过

程"尿素和氢醌同时缓慢溶出"使尿素的水解过程更

加平缓"有效避免了尿素水解的激增现象"此种肥料

的施用有利于减缓 Ĉ

!

的毒害及 Ĉ

!

的挥发损失(

?>总结与展望

随着世界人口的不断增长"粮食需求量的激增

与世界范围内耕地减少的矛盾愈加突出"而化肥的

.F(.
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使用无疑成为解决这一矛盾的关键所在( 缓>控释

化肥可以大幅度提高 &̂A&X的有效利用率"避免传

统化肥所带来的一系列环境问题以及对人类食品安

全的危害"因此必将成为世界范围内传统肥料的替

代品( 然而"缓>控释化肥的生产成本&养分搭配&养

分释放模式等仍存在一些缺陷"有待于更深入的

研究(

?B=>积极开发环境友好型全营养缓>控释专用肥

当前的缓>控释化肥的合成研究存在养分单一&

基体残留&污染环境等问题"因而开发高浓度&营养

均衡的绿色环保型专用肥是很有前景的研究方向(

具体地说就是根据不同作物的 &̂A&X及微量元素

的需求合理搭配养分"为不同作物量体开发专用肥)

开发生物降解型包膜材料)研发环境友好型抑制剂(

此外"固体肥料液化后便于大规模机械化生产"同时

更便于根据植物所需搭配营养"这在我国农业现代

化中也必将是一个发展的重点(

?B?>改善缓>控释化肥养分的释放模式

当前的缓>控释化肥共同存在的问题就是养分

释放模式与作物养分需求不相匹配"即实现了养分

的缓释"但在养分的控释方面尚有欠缺( 对于化学

型缓释肥而言"缓释肥的降解是一个自加速的过程"

养分初期释放量很少"故存在幼苗期养分不足的问

题"因此合成一种降解速率与作物养分需求相近或

一致的缓>控释肥是其发展重点)对于包膜肥而言"

一旦包膜破损"养分就会在短时间迅速释放"因此在

努力降低包膜材料成本及可降解性的同时更应该增

强对膜的渗透性研究(
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拜耳材料科技携手北京大学光华管理学院

共同促进学术交流与人才培养

;;()"" 年 ! 月 (? 日"拜耳材料科技与北京大学光华管理

学院就学术交流和人才培养签署了谅解备忘录"以持续培

养中国的本土高端人才(

根据此次合作项目"拜耳将在北京大学光华管理学院

招收的 ()"" 年秋季入学的两年制*O$双学位课程的学生

中挑选 Z 名学生并向其提供奖学金( 拜耳材料科技此次提

供的奖学金总额高达 "?) 万元"包括 Z 名学生第一年在北

京大学光华管理学院&第二年在法国高等商学院或德国

eCV商学院学习的学费和往返机票( 奖学金获得者还有

机会在完成学业后在拜耳工作( 此外"拜耳和北大光华管

理学院还将开展一系列学术交流活动( 届时"拜尔将派高

级管理人员到光华做演讲)光华管理学院也将组织资深教

授为拜耳员工做讲座"以此增进拜耳员工和北大师生之间

的交流"为培养中国未来的高级人才做贡献(

这是拜耳材料科技和北大光华管理学院的第二次合

作( 早在 ())= 年"拜耳材料科技就曾为光华管理学院的两

名优秀*O$学生提供奖学金"现在他们都已加入拜耳"并

在工作中表现出色(

中国经济蓬勃发展的大背景下"明日商界之星的发展

和培养需要校企通力合作"在学术培养过程中融入实务操

作( 正是基于此愿景"拜耳在中国先后与数所高校开展合

作"其中包括!与上海交通大学合作创办%名材班'"在北京

大学化学院&山西大同大学分别设立奖学金"在北京大学和

上海交大分别举办 ()") 商业策划大赛"与同济大学汽车学

院签署谅解备忘录共同推动中国汽车行业的不断创新(

!童志勇#

.=(.


