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摘要!采用小麦秸秆液化产物制备包膜尿素$ 通过正交实验对影响控释性能的? 个因素进行了研究#采用><i@f<6i"EG*

分别对液化和包膜过程的物料"膜层的微观形态进行了表征$ 结果表明#小麦秸秆液化产物制备包膜尿素的最佳配方为!液化

剂聚乙二醇 A(( 与丙三醇的质量比为 )!(h'(#催化剂三氧化钨和硫酸的质量比为 ([''#吐温的质量为 ([? H#乙二胺在组合多

元醇中的质量分数为 '['c#多亚甲基多苯基多异氰酸酯&I>I6'与组合多元醇的质量比为 )[;$ 小麦秸秆液化产物富含羟基#

且结构中包含了麦秆分解产物#液化产物和I>I6在尿素表面反应生成了聚氨酯膜#膜层致密均一#对尿素控释效果良好$
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:作者简介!王军卓&);RQ @'#男#在读硕士#研究方向为聚氨酯材料"包膜尿素研究#J4%HCP(''(U)"!&3+1%吕志平&);"' @'#男#博士#教授#研究

方向为精细化工产品的开发及高分子材料的研究#通讯联系人#5PM2%HR)!RU)"!&3+1$

::随着世界人口的不断增长和工业化迅速发展#

水土流失"荒漠化等导致可耕种土地不断减少#提高

土地的单位面积产出已成为保障粮食安全的首选$

化肥对作物产量的贡献率约占 ?(c Z"(c#但是其

利用率低#大量养分损失不仅造成了资源的浪费#而

且对水体和大气环境造成了严重污染() @')

$ 包膜肥

料是用半透性或不透性薄膜物质包裹速效性化肥颗

粒而成的肥料$ 近年来#包膜肥料产业发展迅速#尤

以机械性能优良的高分子包膜材料最为突出$ 然

而#石油基高分子很难在短期内分解#长期在土壤中

集聚会形成新的污染隐患$ 秸秆是纤维类生物质#

液化后获得的多羟基化合物可与异氰酸酯反应生成

具有良好降解性能的聚氨酯$ 目前该类聚氨酯的主

要应用领域是泡沫材料(! @?)

#很少有研究者关注其

在缓控释肥上的应用(")

$ 秸秆液化制备多元醇的

常用催化剂为硫酸(Q @;)

#刘癑()()研究发现三氧化钨

&Nk

!

'催化剂具有调控液化产物分布的功能$ 笔

者参考常规硫酸体系下秸秆液化条件()) @)')

#基于正

交实验以硫酸和Nk

!

作为复配催化剂#将小麦秸秆

催化液化#在乙二胺等助剂的作用下将液化产物原

位反应成膜制备包膜尿素()! @)A)

#探讨液化和包膜过

程中催化剂"液化剂"助剂等因素对尿素控释性能的

影响$ 并通过 EG*和 f<6i分析秸秆到包膜的

转化$

:;实验部分

:>:;实验原料和仪器

小麦秸秆#取自北京市农林科学研究院植物营

养与资源研究所试验田#粉碎至 )"(

%

1后于 )(?d

烘至质量恒定#保存在干燥器中备用%乙二醇&GX'"

*(()*
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乙二胺"聚乙二醇 A((&IGXA(('"丙三醇& X̂ '#西

陇化工股份有限公司生产%辛酸亚锡"吐温 '(#国药

集团化学试剂有限公司%Nk

!

#天津市光复精细化工

研究所生产%;Rc浓硫酸&Y

'

Ek

A

'#扬州市华富化工

有限公司生产%多亚甲基多苯基多异氰酸酯

&I>I6'#牌号为 -̀71+,$.AAb'(#德国拜耳公司生

产%聚醚多元醇#牌号为 <>G@AQ(#天津石油化工公

司生产%尿素颗粒#粒径范围为 ! ZA 11#山东华鲁

恒升集团有限公司生产%微晶蜡#沧州森林蜡业有限

公司生产$ 除I>I6"<>G@AQ("微晶蜡"尿素为工业

级外#其余试剂均为分析纯$

EM-38.$1<J+型傅里叶变换衰减全反射红外光

谱仪&><i@f<6i'#美国 I-.D2% G51-.公司生产%

ĝ @!( 场发射环境扫描电镜#美国 fG6公司生产%

b@)((( 型可见光分光光度计#翔艺仪器&上海'有

限公司生产%T̀ #@A>型自动点位滴定仪#上海仪电

科学仪器股份有限公司生产% b̂̀ b@) 型 a.++DF2-5,

旋转粘度计#天津市德盟工贸有限公司生产$

:><;秸秆液化产物的制备

将 )?( H由不同质量比的 IGX"GX和 X̂ 组成

的液化剂#A[? H由不同质量比的 Nk

!

和 Y

'

Ek

A

组

成的催化剂&占液化剂质量的 !c'与一定质量的吐

温加入到配有搅拌器和冷凝回流装置的三口烧瓶

中#放入 )"(d油浴锅中搅拌#然后加入 !Q[? H小麦

秸秆&占液化剂质量的 '?c'#反应 ) 0 后迅速在冰

水中冷却至室温$ 离心后留上层液化产物待用$

:>=;包膜尿素的制备

液化产物与<>G@AQ( 按质量比 Ah)混合后#加

入其质量分数为 ?c的微晶蜡#质量分数为 'c的辛

酸亚锡和一定量的乙二胺配制成组合多元醇#再将

组合多元醇与I>I6按一定质量比配制成包膜液加

热备用$ 将 '[( DH尿素颗粒置于自制的喷动床中#

然后将包膜液雾化喷涂到预热的尿素颗粒表面进行

原位反应&包膜液质量为包膜尿素质量的 "[?c'#

喷涂完毕后保温 ! Z? 12%#去除热源#冷却后制得包

膜尿素$

:>A;正交实验的设计

影响包膜尿素控释效果的因素较多#如液化过

程中液化剂和催化剂的种类#包膜过程中多元醇与

异氰酸酯的配比等$ 为了探究这些因素对包膜肥料

的影响#设计了 )̂"@A

? 正交实验#正交实验的因素

和水平表如表 ) 所示$

表 :; :̂MXA

B 正交实验因素与水平

水平

因素

,&IGX'h

,&GX'h

,&X̂ '&>'

,&Nk

!

'h

,&Y

'

Ek

A

'

&a'

,&吐温'

&/'BH

,&I>I6'h

,&组合多元

醇'& '̀4]

,&I>I6'h

,&组合多

元醇'&G'

) )!(h'(h( ( ( ([" )[(

' )!(h)?h? ([)) ([? )[? )[!

! )!(h?h)? ([)" )[( '[' )["

A )!(h(h'( (['' '[( ![( )[;

:>B;测定与表征

液化产物的测定!参照文献(;#)A)中所述方法

对液化产物的液化率"酸值"羟值"黏度进行测定$

包膜尿素氮素释放曲线!采用对二甲氨基苯甲

醛法测定()?)

$

红外表征!采用 ><i@f<6i对液化过程及包膜

过程物料进行测试#扫描范围为 A ((( Z?(( 31

@)

$

EG*表征!将包膜尿素颗粒切开进行断面 EG*

测试#加速电压为 )? Db$

<;结果与讨论

<>:;正交实验

正交实验和极差分析结果分别如表 ' 和表 !

所示$

表 <;正交实验结果

序号
因素

> a / ` G 初期溶出率Bc 释放期B,

)

>

)

a

)

/

)

`

)

G

)

R['( )(

'

>

)

a

'

/

'

`

'

G

'

([;( ''

!

>

)

a

!

/

!

`

!

G

!

([?( '!

A

>

)

a

A

/

A

`

A

G

A

(['( !"

?

>

'

a

)

/

'

`

!

G

A

)[Q( !A

"

>

'

a

'

/

)

`

A

G

!

([R( )?

Q

>

'

a

!

/

A

`

)

G

'

?[)( )A

R

>

'

a

A

/

!

`

'

G

)

'[!( )!

;

>

!

a

)

/

!

`

A

G

'

)![Q( Q

)(

>

!

a

'

/

A

`

!

G

)

)R[(( "

))

>

!

a

!

/

)

`

'

G

A

([!( ')

)'

>

!

a

A

/

'

`

)

G

!

([?! );

)!

>

A

a

)

/

A

`

'

G

!

([R" )?

)A

>

A

a

'

/

!

`

)

G

A

([!( !A

)?

>

A

a

!

/

'

`

A

G

)

'R[(( 'R

)"

>

A

a

A

/

)

`

!

G

'

(['" !!
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表 =;极差分析结果

初期溶出率Bc

> a / ` G

Z

)

'[A?( "[))? '[!;( ![?!' )A[)'?

Z

'

'[AQ? ?[((( Q[QR' )[(;( A[;;(

Z

!

R[)!! R[AQ? A['(( ?[))? (["Q'

Z

A

Q[!?? ([R'! "[(A( )(["Q? (["'?

I ?["R! Q["?' ?[!;' ;[?R? )![?((

释放期B,

> a / ` G

Z

)

''[Q?( )"[?(( );[Q?( );['?( )A['?(

Z

'

);[((( );['?( '?[Q?( )Q[Q?( );[(((

Z

!

)!['?( ')[?(( );['?( 'A[((( )R[(((

Z

A

'Q[?(( '?['?( )Q[Q?( ')[?(( !)['?(

I )A['?( R[Q?( R[((( "['?( )Q[(((

由表 '"表 ! 可以得出#五因素对于包膜尿素初

期释放率的影响次序为Gm̀ mam>m/#对于释放

期影响次序为Gm>mam̀ m/$ 由此可见#因素G

即I>I6与组合多元醇的质量比对包膜尿素的控释

效果影响最大#因素 /即吐温用量对包膜尿素的控

释效果影响最小$ 这主要归因于 I>I6和组合多元

醇之间的反应为生成聚氨酯包膜的主导反应()")

%吐

温的主要作用是促进麦秆液化$ 因素>即IGX"GX

和 X̂ 质量比对释放期有较大影响#而因素 `即乙

二胺质量分数却对包膜尿素初期释放率造成影

响()Q)

$ 因素a即Nk

!

和Y

'

Ek

A

质量比为 (['' 时#

包膜尿素的控释效果最佳#说明加入适量Nk

!

形成

共催化液化体系有助于包膜尿素控释性能提高$ 综

合考虑#麦秆液化产物制备包膜尿素的最佳配方为!

液化剂,&IGX'h,&GX'h,&X̂ '为 )!(h(h'(#催化

剂,&Nk

!

'h,&Y

'

Ek

A

'为 ([''#吐温用量为 ([? H#

乙二胺在组合多元醇中的质量分数为 '['c#

,&I>I6'h,&组合多元醇'为 )[;$

<><;液化产物的物性

对正交实验最佳配方下得到的液化产物的物性

进行测定得出!麦秆液化率为 R'c#液化产物的酸

值为 )! 1H&_kY'BH#羟值为 'R" 1H&_kY'BH#选

用 E"' 型号的转子并在 )' .B12%转速下测得的液化

产物黏度为 QR? 1I4*7$

<>=;膜层的F[V

正交实验最佳配方下制备的包膜尿素的断面扫

描电镜图如图 ) 所示$

从图 ) 中可以看出#膜层与尿素紧密结合且膜

层致密"均匀#膜厚约为 !(

%

1$ 说明该配方下麦秆

液化产物与异氰酸酯等组分在尿素表面反应均匀#

结合包膜尿素圆滑且具有光泽的外观表明#麦秆液

化产物可以用于尿素的包膜原材料$

&4''(( 倍扫描电镜图 &O') ((( 倍扫描电镜图

图 ):包膜尿素的扫描电镜图

<>A;包膜尿素的控释性能

正交实验最佳配方下制备的包膜尿素氮素释放

曲线如图 ' 所示$

图 ':包膜尿素的氮素释放曲线

从图 ' 中可以看出#包膜尿素的初期释放率为

(['c#氮素在前 Q , 内的累积释放率小于 )(c#释

放较慢#第 Q ,到 'R ,包膜尿素释放较快#'R ,释放

率为 "Q[Ac#此后释放速率有所减缓#释放曲线为

近 E型#释放期为 A( ,$ 该肥料的控释特征符合初

期释放率小于 )?c#'R ,释放率小于 R(c的国家标

准&XaB<'!!AR-'((;'$

<>B;液化过程物料的红外分析

液化残渣"小麦秸秆"液化产物和液化剂的红外

谱图如图 ! 所示$

)-液化残渣%'-小麦秸秆%!-液化产物%A-液化剂

图 !:液化残渣'小麦秸秆'液化产物和

液化剂的红外谱图

从图 ! 中可以看出#小麦秸秆在 ! !A? 31

@)处

有 ) 个明显的羟基伸缩振动峰#而残渣在此处的峰

*'()*
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强度降低$ 同时#) '?( 31

@)处醇羟基的面内弯曲

振动峰在残渣的红外谱图中未出现#而液化产物谱

图则出现此峰#说明在液化过程中#秸秆羟基结构发

生了变化%小麦秸秆和残渣在 ) (!? 31

@)处均有 )

个强吸收峰#为纤维素和半纤维素中 /-k的伸缩

振动峰$ 小麦秸秆中 ) ?)(") "'( 31

@)处为木质素

中苯环的特征峰#残渣的红外谱图中这些特征峰消

失#表明小麦秸秆中的木质素先于纤维素液化且基

本液化完全$ 液化产物的红外谱图中#羟基伸缩振

动峰发生蓝移且强度增加#再次说明液化过程中秸

秆的羟基结构发生了变化且羟基增多#与液化剂的

红外谱图相比该峰强于液化剂#说明秸秆液化产物

的-kY含量多于液化剂$ 另外#液化产物在

) Q''") "!? 31

@)附近有羰基特征峰#说明液化产物

结构中包含了液化过程中麦秆的降解产物$

<>M;包膜过程物料的红外分析

膜层和小麦秸秆液化产物的红外谱图如图 A

所示$

)-膜层%'-液化产物

图 A:膜层和液化产物的红外谱图

由图 A 中谱线 ) 可知#在 ' '?A 31

@)处存在

-W/k不对称伸缩振动的弱吸收#说明膜层中有少

量I>I6残留$ ! !)( 31

@)为聚氨酯中 W-Y伸缩

振动吸收峰#) Q)( 31

@)为氨基甲酸酯
((

/ k伸缩

振动吸收峰#) ?)( 31

@)和 ) !(Q 31

@)同为-kY基

与-W/k基反应生成的氨基甲酸酯的特征吸收峰

&W-Y变角振动和 /-W伸缩振动吸收峰'#说明

膜层中含有聚氨酯的基本结构单元$ 液化产物中

! A)? 31

@)处的-kY伸缩振动吸收峰未在膜层谱

图中出现#进一步表明液化产物富含的羟基已反应

完全$

=;结论

将小麦秸秆液化并用液化产物进行原位反应成

膜制备包膜尿素#通过正交实验对液化和包膜过程

的 ? 因素进行考察#最终得到最佳配方$ 这些因素

中I>I6与组合多元醇的质量比是影响包膜尿素初

期释放率和释放期的最主要因素#乙二胺质量分数

对包膜尿素初期释放率的影响较大#而 IGX"GX和

X̂ 质量比对释放期的影响较大$ 通过对液化过程

及包膜过程物料及膜层进行 f<6i"EG*表征得出#

秸秆在液化过程中首先产生了富含-kY的多元

醇#再与 I>I6的-W/k在尿素表面反应生成了致

密的聚氨酯膜$
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