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摘要!以硫脲"异丁醛和磷酸二氢钾为原料制备了一种新型多营养缓释化肥$*W]=$%#并通过红外吸收光谱$$>6=%"核磁

共振波谱$

)

?BW*="

)!

/BW*="

!)

HBW*=%对其结构进行了表征& 研究了反应温度"反应时间等工艺条件对 *W]=$缓释性能

的影响& 通过静水释放试验研究了*W]=$中氮"硫"磷和钾等多种营养元素的养分释放特性#实验结果表明#*W]=$具有很好

的缓释性能&
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;;缓释化肥是一种绿色环保高效性化肥#相比传

统的化肥#具有利用率高#肥效长#减少养分淋失等

特点() B!)

& 至目前为止#缓释肥的生产已有几十年

的历史& 我国于 #( 世纪 @( 年代开始研究以包膜缓

释肥为主的缓释肥料(<)

#包膜缓释肥表现出良好的

缓释性能#但是#该类肥料存在着颗粒表面的涂层容

易脱落和所加密封剂和调理剂不能被植物吸收等缺

点#易对土壤造成二次污染#因此开发新型的环保型

缓释化肥成为目前研究的热点&

化学型缓释肥即通过化学合成的方法将肥料直

接或间接通过共价键或离子键与其他物质化合"聚

合生成难溶性物质#改变了原肥料的化学性质& 相

比包膜缓释肥#化学型缓释肥不存在对膜厚度"膜均

一性等方面的技术要求#合成工艺简单#肥效期长#

提高作物产量的同时可以改善土壤肥力#很好地解

决了包膜缓释肥所存在的缺点(" BT)

& 目前#市场上

所用的化学型缓释肥主要以缓释氮肥为主#典型代

表为脲甲醛#但其存在营养元素单一#无法满足作物

对除氮之外的磷"钾和硫等营养元素的需求& 同时

有相关研究表明#氮"磷"硫的复合可以更好地提高

作物产量以及产品品质(@ BR)

&

目前缓释性"全营养复合性"高效性以及环保性

成为世界肥料未来的发展方向(S B)))

& 笔者以硫脲"

异丁醛和磷酸二氢钾为原料#制备了一种新型的化

学型多营养缓释肥$*W]=$%#该缓释肥中含有氮"

磷"钾和硫营养元素#可以同时满足作物对氮"磷"钾

和硫的需求#进而达到增产#改良土壤#保护作物健

康#提高产品品质的作用#还可以提高氮"磷"钾和硫
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多种营养元素的利用率#具有较高的利用价值及研

究意义&

<=实验部分

<C<=主要试剂与仪器

主要试剂和仪器分别见表 ) 和表 #&

表 <=主要试剂

试剂名称 分子式 试剂等级 生产厂家

异丁醛 $/?

!

%

#

/?/?\ 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

硫脲 /]$W?

#

%

#

分析纯 天津市东丽区天大化学试剂厂

磷酸二氢钾 U?

#

H\

<

分析级 天津市化学试剂六厂三分厂

浓硫酸 ?

#

]\

<

分析纯 天津市凯通化学试剂有限公司

溴化钾 Ù - 光谱纯 北京康普汇维科技有限公司

氘代二甲基

;亚砜

$/O

!

%

#

]\ 优级纯 上海业坦化工科技有限公司

四氢呋喃 /

<

?

R

\ 色谱纯 天津市富宇精细化工有限公司

表 >=主要仪器

仪器名称 规格型号 生产厂家

电热恒温鼓风干

;燥箱

O?C 巩义市予化仪器有限责任公司

电子分析天平 ]̀)#<] 德国 ]4-9+-278公司

增力无极油浴锅 OIB) 天津科普仪器设备有限公司

恒温恒湿箱 ?HXB)"( ]̀B

*

上海新苗医疗器械制造有限公司

紫外可见分光光

;度计

E[@"S] 苏州江东精密仪器有限公司

凯氏蒸馏仪 ?WB() 上海勇规分析仪器有限公司

火焰光度计 $HT<( 上海欣益仪器仪表有限公司

红外消化炉 ?WB)#A 上海市沛欧分析仪器有限公司

红外光谱仪 [Z=>ZX@( 德国布鲁克

超导核磁共振波

;谱仪

A[AW/Z666>*

<(( *?Q

瑞士 -̀7P%-公司

液相色谱仪 -̀%%Q%)"#" 美国I49%-8公司

<C>=#aO!L的制备

将 TRf< D$(fS 1+5%硫脲置于 "(( 1h三口烧瓶

中#加入 TRf( 1h蒸馏水#机械搅拌均匀后#滴加质

量分数为 "j的硫酸溶液调节反应体系 K?为 ! e

<#再缓慢加入 <(f@ 1h$含 (f<" 1+5异丁醛%的异丁

醛溶液#在 "(i下反应 (f" 0 后()# B)!)

#向上述反应

体系中加入 #<fT D$(f)R 1+5%磷酸二氢钾#在 S(i

下反应 " 0后#将反应体系冷却至室温#过滤后将产

物水洗 ! 次#烘干#得白色固体 *W]=$& 反应方程

式为!

>=结果与讨论

>C<=反应参数分析

在*W]=$的制备过程中#第二步反应是制备

缓释化肥的关键步骤#直接影响 *W]=$的缓释性

能()< B)")

#因此#重点考察了第二步反应过程的工艺

条件对*W]=$缓释性能的影响& 其中#根据植物对

氮磷钾质量比 C$W%lC$H

#

\

"

%lC$U

#

\% d)l(f"l

(f! 的比例要求()T B)@)

#确定硫脲l异丁醛l磷酸二氢

钾的摩尔比为)l(f"l(f#& 此外#参考相关文献

()R)#借助水中浸出率法的测试原理#笔者利用缓

释肥的冷水溶解度来初步评判缓释性能#方法快速

简便#可用于缓释肥的综合评价&

#f)f);反应温度对*W]=$冷水溶解度的影响

在其他实验条件不变的情况下#考察了反应温

度对*W]=$冷水溶解度的影响#结果如表 ! 所示&

表 ?=反应温度对冷水溶解度的影响

反应温度 î T(f( S(f( )#(f(

冷水溶解度 ĵ )"f! #<f< #SfT

由表 ! 可以看出#随着反应温度的升高#缓释化

肥的冷水溶解度升高#产物状态也由固态变成液态&

由于产物的状态会影响到产物反应后的强度#进而

影响到缓释化肥的冷水溶解度& 因此#结合对 *WJ

]=$冷水溶解度的要求以及能耗#确定 S(f(i为最

佳反应温度&

#f)f#;反应时间对*W]=$冷水溶解度的影响

反应时间对 *W]=$冷水溶解度的影响如表 <

所示&

表 @=反应时间对冷水溶解度的影响

反应时间 0̂ )f( !f( "f(

冷水溶解度 ĵ <"f" !<f< #!fR

由表 < 可以看出#随着反应时间的延长#产物冷

水溶解度降低& 反应时间越长#反应越充分#结合对

*W]=$冷水溶解度的要求#确定 "f( 0 为最佳反应

时间&

+R))+
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>C>=#aO!L的结构表征

#f#f);红外吸收光谱分析

*W]=$的红外光谱如图 ) 所示& 在 ! #"T 31

B)

处较宽特征吸收峰为 \.?和 W.?的伸缩振动#

在 # ST! 31

B) 处有./?

!

的特征吸收峰# 在

# T#) 31

B)处为$

&&

H \%.\?的弯曲振动吸收峰#

同时在 ) #T! 31

B)处为
&&

H \的伸缩振动吸收峰#

在 ) T(@") ""!") )<T 31

B)处为
&&

/ ]"/].W?的

伸缩振动吸收峰#在 ) <)T") !"T") #T! 31

B)处为

\.?的弯曲振动吸收峰(S)

&

图 );新型多营养缓释肥的红外光谱图

#f#f#;核磁共振波谱分析

以氘代 O*]\为溶剂#

)

?BW*="

)!

/BW*=和
!)

HBW*=核磁共振谱图分别如图 #"图 ! 和图 < 所

示& 由图 # 可知#化学位移
%

d(fS KK1处出现的峰

为端基./?

!

中氢质子的吸收峰#化学位移
%

d

)fT")f@ KK1处出现的峰为.W?.中氢质子的吸

收峰#化学位移
%

d#f( KK1处出现的峰为.\?中

氢质子的吸收峰#在化学位移
%

d#f" KK1处出现的

;;;;;;;

图 #;*W]=$的 )

?BW*=谱图

图 !;*W]=$的 )!

/BW*=谱图

图 <;*W]=$的 !)

HBW*=谱图

峰为溶剂氘代O*]\中氢质子的吸收峰#化学位移

%

d!f< KK1处出现的峰为./?次甲基中氢质子的

吸收峰#化学位移
%

d"f! KK1处出现的峰为与 #

个.W?.相连的./?中氢质子的吸收峰&

由图 ! 可知#化学位移
%

d)Rf<")SfT KK1处出

现的峰均可归属为甲基碳的吸收峰#化学位移
%

d

!#f! KK1处出现的峰为次甲基碳的吸收峰#化学位

移
%

d<(f( KK1处为溶剂氘代 O*]\的吸收峰#化

学位移
%

dTSf" KK1处出现的峰为与 # 个.W?.

相连的次甲基的吸收峰#化学位移
%

d)R) e

)R< KK1范围内出现的峰为.W?./$]%.W?.中

硫代酰胺基碳的吸收峰&

由图 < 可知#化学位移
%

dB(fS KK1处的峰为

与硫代酰胺基相连磷的吸收峰& 由于硫代酰胺基为

供电子基团#故与 H相连后#使磷酸二氢钾中 H的

电子云密度变大#使得其化学位移
%

值变小& 通过

对 *W]=$的 )

?BW*=谱图"

)!

/BW*= 谱图和
!)

HBW*=谱图进行分析#可确定合成 *W]=$的结

构与推测结构相一致&

>C?=#aO!L在水中的养分释放特性

新型多营养缓释肥$*W]=$%中氮的质量分数

为 ##f@j#磷的质量分数为 )(f)j$以H

#

\

"

计%#钾

的质量分数为 )fSj$以 U

#

\计%#硫的质量分数为

!)fTj& 在 #"i静水中#该 *W]=$中氮"磷"钾"硫

< 种营养元素的养分释放特性曲线如图 " 所示&

由图 " 可知#< 种营养元素的释放曲线均呈现

出先上升后平稳的趋势& 其中#在 #< 0 内#全氮的

累积释放率为 Rf#j#全磷的累积释放率为 !(f)j#

全钾的累积释放率为 TSf#j#全硫的累积释放率为

)fSj'在 #R ,内#全氮的累积释放率为 )SfTj#全

磷的累积释放率为 "!fTj#全钾的累积释放率为

)((f(j#全硫的累积释放率为 ))fRj& 由此可知#

*W]=$中氮在 #< 0 内的累积释放率为 Rf#j#

o)"j#在 #R ,内的累积释放率为 )Sf#j# o@"j'

硫在 #< 0 内的累积释放率为 )fSj#均 o)"j#在

#R , 内的累积释放率为 )SfRj# o@"j& 表明

+S))+
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;;;;;;;

$4%全氮累积释放曲线图 $&%全磷累积释放曲线图

$3%全钾累积释放曲线图 $,%全硫累积释放曲线图

图 ";*W]=$的养分释放特性曲线图

*W]=$符合>-%.P%5

()S)提出的作为缓释肥应具备的

标准#具有很好的缓释性能&

?=结论

$)%以硫脲"异丁醛和磷酸二氢钾为原料合成

了一种新型多营养缓释肥$*W]=$%#确定了其最佳

制备工艺#并且通过红外吸收光谱$$>6=%"核磁共

振波 谱 法 $

)

?BW*="

)!

/BW*="

!)

HBW*=% 对

*W]=$进行了结构表征&

$#%在 #"i下#通过静水释放试验对新型多营

养缓释肥$*W]=$%的养分释放特性进行了研究#结

果表明#*W]=$符合 >-%.P%5提出的作为缓释肥应

具备的标准#具有很好的缓释性能#是一种同时含有

氮"磷"钾和硫等多种营养元素的环保缓释肥料&
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