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摘要 探讨以潲水油为主要原料制备包膜缓/控释肥膜材的工艺方法,并采用固液反应包膜工艺制备了

6种包膜尿素,通过水浸泡法对包膜尿素的氮素控释性能进行了研究。结果表明:潲水油精制以添加浓硫酸

2.6%、水40%和6次水洗可获得较高的回收率,比采用磷酸精制经济;醇解工艺中潲水油与多羟基化合物物质

的量比为1.0∶0.7~1.0∶0.9时可获得适宜粘度和羟值的醇解产物;醇解潲水油与多聚异氰酸酯不同配比的

膜材预聚体与膨润土制得的膜对尿素饱和溶液中尿素透过量测定结果显示,膜的通透性随膜材预聚体中醇解潲

水油比例的增加而增大;分别采用2种不同羟值醇解潲水油与多聚异氰酸酯按质量比2.0∶1.0、2.5∶1.0和

3.0∶1.0配制膜材预聚体制备的6种包膜尿素水中溶出率试验结果表明,6种包膜尿素均具有良好的控释效

果,养分水中24h溶出率为8.9%~11.1%,7d累计溶出率为35.7%~42.1%。
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  目前,昂贵的包膜控释材料和复杂的包膜工艺

导致较高的生产成本仍然是包膜控释肥在大田范围

内推广应用困难的主要原因,研发廉价且控释性能

优良的包膜控释材料和与之配套的简捷包膜工艺是

包膜控释肥突破高成本瓶颈的技术关键[1-3]。以潲

水油为原料研制包膜缓/控释肥膜材不仅可大幅度

降低包膜控释材料成本,而且可为潲水油找到一条

新的资源化利用途径。
潲水油是从宾馆、酒楼的地沟隔油池中捞取,经

过简单的加热脱水、去渣、中和、沉淀等工艺提取的

油脂,也称泔水油,是不可再食用的有毒有害的油

脂[4]。2000年,欧洲食用油脂消耗量为1700万t,收
集的废食用油脂约40万t,中国食用油脂消费量为1
200万t,废食用油脂产生量估计为210万t[5]。近

年来,随着对废食用油脂管理法制的健全和规范,阻
断了传统简单的利用途径(如添加到饲料中等),利
用废食用油脂生产生物柴油等新的资源化利用研究

成为热点[6-11]。但由于废食用油脂游离脂肪酸含量

高,特别是各种动、植物油脂混杂,且酸败程度不一

的潲水油,用于生产生物柴油仍然存在诸多的技术

和经济问题。潲水油在农业领域的应用研究鲜见报

道,尚未见作为包膜控释肥膜材原料的研究报道。
目前,工业化生产的包膜控释肥的膜材料以合成高

聚物为主,采用流化床涂布法,使用的合成高聚物及

溶剂价格高,工艺较复杂。潲水油主要是C16和C18
的甘油三酸酯[12],通过醇解等改性后可与多聚异氰

酸酯反应制备成预聚体膜材,在无溶剂和非封闭设

备条件下可在肥料表面聚合反应成膜。笔者对利用

潲水油制备包膜缓/控释肥膜材的工艺方法以及膜

的养分控释特性进行了初步研究,以期为开发廉价

且控释性能优良的包膜材料以及与之配套的简捷包

膜工艺提供技术支撑,同时,为潲水油的高效利用提

供一条可行的农用资源化渠道。

1 材料与方法

1.1 材 料

潲水油,由广州市从化神岗东顺油脂厂提供,其
基本性状为酸价(KOH)148mg/g,含水量3.24%,
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饱和脂肪酸30.98%,脂肪酸组成中C1625.23%、

C1872.15%。
浓硫酸(98%)、磷酸(85%),均为分析纯。多

羟基化合物,包括甘油、季戊四醇、二乙醇胺、丙二

醇等均为分析纯。多聚异氰酸酯,常温下液体,粘
度为100~350mPa·s(25℃),-NCO含量为

28% ~32%,自 行 配 制。大 颗 粒 尿 素,含 氮

46.67%,粒径2.0~4.8mm,产自海南。膨润土,
产自广东三水 。
1.2 潲水油的精制与醇解

根据用酸种类不同设“硫酸”和“磷酸”2组,每
种酸根据用水量不同(用水量分别为潲水油用量的

10%、20%、30%、40%和50%)各设5个处理。在

潲水油中加入定量的水,不停搅拌并加热,至温度达

85℃时,缓慢滴加硫酸或磷酸至pH值2~3,85℃

恒温继续搅拌30min;静置1.5h后用分液漏斗分

出下部水层;油层用等量的热水(85~90℃)洗涤至

pH6左右,于110℃/666.61Pa干燥3h,冷却至室

温,得精制潲水油,备用,并计算精制潲水油的回

收率。
按表1配比上述试验中得到的精制潲水油和多

羟基化合物加入带有温度计和搅拌装置的四口烧瓶

中,通氮气,加热至200℃,搅拌并加入潲水油总量

的0.6×10-5~1.0×10-5的氧化钙,保温搅拌15
min,继续升温至230~240℃,保温搅拌2h,检测

羟基含 量,待 符 合 要 求(羟 基 含 量 为2.5~3.5
mmol/g)后出锅,110℃/666.61Pa干燥3h,在干

燥器中冷却至室温,得醇解潲水油,分别记为SP1、

SP2、SP3、SP4、SP5、SP6、SP7 和 SP8,测 粘 度,
备用。

表1 精制潲水油醇解试验配比方案1)

Table1 Alcoholysisdesignofhogwashoil

处理

Treatment
SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7 SP8

S∶P(物质的量比 Moleratio)1.00∶0.25 1.00∶0.40 1.00∶0.50 1.00∶0.60 1.00∶0.70 1.00∶0.80 1.00∶0.90 1.00∶1.00
 1)表中的S指潲水油,P指多羟基化合物,下同。TheSwashogwashoil,andthePwaspolyol.

1.3 膜的制备及不同配方膜对尿素饱和溶液的渗

透性能测定

  1)膜预聚体的配制 。分别取本文“1.2”干燥后

醇解潲水油SP5、SP6与多聚异氰酸酯按质量比

1.5∶1.0、2.0∶1.0、2.5∶1.0和3.0∶1.0混合制

得膜预聚体,在室温下搅拌均匀,静置备用。

2)膜的制备。取一定量的膜预聚体与膨润土按

质量比1.0∶1.5的比例混合均匀制得膜材料,在玻

璃板上的两侧放置外径为0.5mm的均匀玻璃棒并

将其固定好,再将膜材料倒于玻璃棒间的板上,铺
开,用一块表面均匀的玻璃片沿棒推过,室温下固化

成均匀膜层。

3)膜对尿素饱和溶液渗透性能的测定。将膜层

剪成直径为2.4cm的小圆片(面积4.52cm2),固
定于直径为2.2cm、高10cm、一端密封的塑料管中

间,在密封端事先注满蒸馏水,膜与下端水相接,在
膜上层塑料管中注入30mL尿素饱和溶液,密封置

于25℃培养,分别于7、14、21、28d取上层尿素溶

液测定其中氮含量,通过差减法计算尿素的渗透量。

1.4 包膜尿素的制备及包膜尿素水中溶出率的

测定

  1)包膜尿素的制备。分别采用本文“1.2”中醇

解潲 水 油 SP5、SP6 与 多 聚 异 氰 酸 酯 按 质 量 比

2.0∶1.0、2.5∶1.0和3.0∶1.0混合制得膜预聚

体作为液体粘结剂,膨润土作为包裹粉末,采用下述

工艺制得6种包膜尿素样品,分别记为SP5-2.0、

SP5-2.5、SP5-3.0、SP6-2.0、SP6-2.5和SP6-3.0,含
氮量均为30%。包膜尿素生产工艺[14-15]:在匀速转

动的开放式包膜机中加入颗粒尿素,喷淋占尿素质

量约0.15%~1.00%左右的醇解潲水油与多聚异

氰酸酯按相应比例混合制得的膜预聚体粘结剂,使
尿素表面形成一层粘结液,撒施15%~30%的膨润

土粉末,转动片刻,使尿素表面形成一层紧密的包裹

层。再加占尿素质量约0.15%~1.00%左右的膜

预聚体粘结剂以浸润包膜层,撒施15%~30%的膨

润土粉末,续继转动,直到粘结剂完全浸润于包裹层

中,外表呈现油亮光泽为止,重复上述过程2~3次。
包膜完毕可直接包装,得到包膜尿素样品。

2)包膜尿素水中溶出率的测定。参照熊又升

等[16]、杜建军等[17]的方法:分别称取待测肥料样品

5g于带塞的250mL三角瓶中,加100mL蒸馏水,
加塞密封于25℃恒温箱中放置,每处理8次重复。
分别于24h、7d取出其中4个重复过滤,测定浸取

滤液中全氮含量。
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2 结果与分析

2.1 不同酸及用水量对潲水油精制回收率的影响

潲水油中含有部分无机盐、非油脂类有机物,其
精制过程需要加入一定量的水和酸以便于油杂的分

离。表2是硫酸和磷酸在不同加水量条件下所需的

酸量、水洗次数和油脂回收率试验结果。可以看出,
随着加水量的增加,所需加入酸的量亦增加。随着

加酸量的增加,油层用等量热水(85~90℃)洗涤至

pH6左右的次数亦增加。从油脂回收率看,不管用

硫酸还是磷酸,最适宜的加水量为40%。而从不同

酸对油脂回收率的影响看,虽然磷酸用量小于硫酸,
但使用硫酸得到的回收率较高,且磷酸价格高,故使

用硫酸更经济。
表2 加水量及不同酸对回收率的影响

Table2 Effectofdifferentkindsofacidandadditivewater

amountonthehogwashoilpercentrecovery

酸的种类

Kindsof
acid

加酸量/%
Acid
amount

加水量/%
Water
amount

水洗次数

Washing
time

回收率/%
Percent
recovery

H2SO4

1.0 10 乳化Emulsifying -

1.2 20 3 83.5

1.7 30 5 90.5

2.6 40 6 91.8

3.2 50 7 85.6

H3PO4

0.2 10 1 80.2

0.4 20 3 83.1

0.8 30 5 84.0

1.1 40 6 86.7

1.3 50 7 84.2

2.2 潲水油与多羟基化合物不同配比对醇解的

影响

  潲水油的主要成分是十六碳和十八碳的甘油三

酸酯,其羟基含量不高。按照一定的配比将精制潲

水油与多羟基化合物在相应条件下进行醇解反应,
能得到一定羟值的醇解物,其反应如下:

在此反应中,多羟基化合物的加入量是关键的

技术参数。加入多羟基化合物越多,则产物羟值越

高,但粘度也会越大,且成本越高;而多羟基化合物

加入过少,则醇解物羟值太小,或放置一段时间后会

凝结成固体。
潲水油与多羟基化合物不同的物质的量比对醇

解物的粘度和羟值影响试验结果见表3。从表3可

以看出,当物质的量比为1.00∶(0.25~1.00)∶
0.60时,得到的醇解物在室温(25~33℃)下为固体

或放置2~3d后有固体产生,说明醇解不完全;当
其物质的量比为1.00∶0.70~1.00∶1.00时,得到

的醇解产物在常温下一直为液体,无固体产生,但随

着多羟基化合物物质的量比的增加粘度随之增加,
且 当 潲 水 油 与 多 羟 基 化 合 物 物 质 的 量 比 达 到

1.00∶1.00时粘度急剧升高,SP8的粘度已达464.7
mPa·s,将会增加后续配制的预聚体粘度,在包膜

时容易导致肥料颗粒间粘结。SP5~SP6的粘度不

影响后续包膜,且羟值已能满足试验要求,因此采用

SP5、SP6做后续相关试验。

表3 潲水油与多羟基化合物不同物质的量比对醇解物的粘度及羟值影响

Table3 Effectofhogwashoil/polyolmoleratioonthealcoholysisproductionsviscsityandhydroxylvalue

处理

Treatment
S∶P

(物质的量比 Moleratio)
粘度/(mPa·s)
Viscosity

羟值/(mmol/g)
Hydroxylvalue

SP1 1.00∶0.25 室温时仍为固体Solidstateatroomtemperature

SP2 1.00∶0.40 室温时仍为固体Solidstateatroomtemperature

SP3 1.00∶0.50 放置2d后有固体Solidappearsafterstanding2d

SP4 1.00∶0.60 放置3d后有固体Solidappearsafterstanding3d

SP5 1.00∶0.70 134.33 2.745

SP6 1.00∶0.80 189.17 2.891

SP7 1.00∶0.90 283.75 3.188

SP8 1.00∶1.00 464.70 3.209
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2.3 3 种醇解潲水油与多聚异氰酸酯不同配比制备

的膜的渗透性能

  醇解潲水油与多聚异氰酸酯反应制备膜材预聚

体,通过吸收空气中的水分或与醇解潲水油中的羟

基反应固化成膜,反应中,醇解潲水油与多聚异氰酸

酯的配比直接影响膜的性能。多聚异氰酸酯所占比

例过大,固化时由于大量CO2的释放将增加膜的通

透性,且由于多聚异氰酸酯价格较高将导致膜材成

本高;而醇解潲水油所占比例过大则会影响膜的

固化。其反应如下:

  通过对醇解潲水油与多聚异氰酸酯混合后成膜

情况的研究发现,醇解潲水油SP5和SP6与多聚异

氰酸酯质量比为1.50∶1.00~3.00∶1.00均可以

制成膜,且成膜固化情况良好。故针对上述比例制

成的膜进行了尿素饱和溶液渗透性能的试验,结果

见图1。

图1 2种潲水油醇解物(SP5、SP6)与多聚异氰酸酯(M)
不同比例所制膜尿素饱溶液中尿素的累积透过量

Fig.1 Ureaaccumulativetransitdoseofdifferent
kindsoffilmfromtwokindsofalcoholysishogwashoil

(SP5andSP6)todifferentmassratiopolyisocyanate(M)

  从图1中可以看出,所有处理前7d的尿素累

计透过量较大,后期透过量变小,这与前期膜两侧渗

透压较大而随着下层蒸馏水侧尿素的增加两侧渗透

压差变小有关。从各处理的尿素累计渗透量来看,
随着膜材预聚体中醇解潲水油所占比例的增加,尿
素累计透过量也增加,表明膜的通透性随膜材预聚

体中醇解潲水油的增加而增强。2种不同羟值的醇

解潲水油制得膜的尿素透过量测定结果显示,随着

潲水油羟值的增加,其膜的通透性降低,养分控释性

能增强。从膜材预聚体4种潲水油加入比例对膜尿

素透过量数值来看,醇解潲水油与多聚异氰酸酯质

量比1.50∶1.00与2.00∶1.00制得的膜尿素透过

量十分接近:图1中,SP5∶M 为1.50∶1.00和

2.00∶1.00时7d尿素的累计透过量分别为0.213
和0.214g,14d透过量分别为0.225和0.226g,

SP6中这2种配比的尿素累计透过量亦十分接近。
这一结果表明,醇解潲水油与多聚异氰酸酯质量比

为1.50∶1.00和2.00∶1.00所制得的膜通透性相

似,从降低成本考虑,选用醇解潲水油与多聚异氰酸

酯质量比2.00∶1.00、2.50∶1.00和3.00∶1.00
的配比进行后续包膜尿素试验。
2.4 不同配比膜材的包膜尿素水中的氮素释放

特性

  表4是以2种醇解潲水油(SP5、SP6)与多聚异

氰酸酯按2种不同配比配制的膜材预聚体与膨润土

制得的6种包膜尿素水中溶出率测定结果。从表4
可以看出,6种包膜尿素初次溶出率为8.95%~
11.10%,符合欧洲标准委员会(CEN)对缓/控释肥

料初次溶出率不大于15%的要求。包膜控释肥初

次溶出率的大小代表包膜层中大孔隙的多少,是包

膜控释肥颗粒中膜层完整性的反应[18],而膜的叠层

致密程度影响养分的释放速度[19]。测定结果表明

这6种包膜尿素膜层的大孔隙较少,成膜性能较好。

6种包膜尿素在水中的7d溶出率和微分溶出率分

别 在35.77%~42.11%、4.47%~5.17%之间,与
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表4 2种醇解潲水油与多聚异氰酸酯

不同配比的包膜尿素水中溶出率

Table4 Nitrogendissolutionrateofcoatedurea %

肥料样品

Fertilizer
sample

24h(初次)
溶出率

Dissolution
rateof24h

7d溶出率

Dissolution
rateof7d

微分溶出率1)

Differential
coefficient

dissolutionrate

SP5-2.00 10.03 38.07 4.67
SP5-2.50 10.74 38.98 4.71
SP5-3.00 11.10 42.11 5.17
SP6-2.00 8.95 35.77 4.47
SP6-2.50 9.22 36.11 4.48
SP6-3.00 10.57 38.46 4.65

 1)微分溶出率=
累积养分溶解量
试样中养分含量×100-( )初级溶出率 ×

1
放置天数-1×100%

Differentialcoefficientdissolutionrate=

Accumulativetotaldissolutionnutrient
Totalnutrientoftestsample ×100-Dissolutionæ

è

çç

ö

ø

÷÷
rataof24h

×

1
daysofsoak-1×100%

完全用聚合物包膜、价格昂贵但性能优良的包膜控

释肥相比有所偏大,而对于以无机矿物为主要包膜

材料(本试验中膨润土占包膜层的80%左右)的包

膜尿素而言已是难得的优良控释性能。
从2种醇解潲水油为原料的包膜尿素水中溶出

率结果来看,羟值较高的SP5小于羟值较低的SP6,
表明控释性能前者优于后者。同种醇解潲水油则随

着膜材预聚体中多聚异氰酸酯比例的增加尿素溶出

率减少,控释性能增强。

3 讨 论

在世界范围内,缓控释肥生产与消费的制约条

件是产品价格[20],而导致包膜控释肥价格昂贵的主

要原因有两方面,一是以聚合物为主的包膜材料价

格昂贵,二是主流生产工艺复杂(如流化床工艺),能
耗大,溶剂回收困难等。针对控释肥生产成本中存

在的上述两方面问题,郑州大学通过肥包肥的方式

实现养分的缓释,先后开发出以钙镁磷肥、部分酸化

磷矿粉、磷酸铵镁包裹尿素或硝铵的包裹型复合肥

料,产品远销美国、日本等国外市场[21];北京农林科

学研究院在高聚物包膜材料方面进行改进,用废旧

塑料作为包膜材料,自行研制出相应设备和工艺,大
幅度降低了聚合物包膜成本而产品控释性能良

好[22];笔者所在的研发团队1999年研发出包膜肥

的固-液反应成膜技术并获得国家发明专利,利用

常规开放式设备在常温和无溶剂条件下反应成膜获

得成本低而肥效好的包膜控释肥[23-24];近年来不断

在反应成膜材料上进行改进,本研究通过潲水油改

性制备反应成膜膜材即是这方面的尝试。
潲水油污染环境并威胁人体健康,以其为原料

研制包膜控释肥膜材既为潲水油开拓了一条全新的

资源化利用途径,同时可为包膜控释肥提供廉价包

膜材料以突破高成本技术瓶颈,促进这一环境友好

型肥料的推广应用。本研究的结果显示,通过潲水

油改性并与多聚异氰酸酯预聚作为液体粘结剂,与
廉价的无机矿物通过反应成膜制备的包膜尿素样品

水中初期(24h)溶出率均可达到缓释肥料国家标准

GB/T23348-2009不大于15%的要求,表明具有较

好的控释效果。膜材预聚体中醇解潲水油所占比例

可达到75%,使包膜材料中价格较高的多聚异氰酸

酯用量降至包膜肥产品质量的2%以下,从而大幅

度降低了膜材成本;由于包膜肥料生产工艺采用独

特的反应成膜工艺,加工成本远低于常规流化床工

艺和硫包衣工艺,因而将具有较大的成本优势。
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PreparationandReleasingCapabilityofSolid-LiquidReaction
CoatedControlled-ReleaseFertilizersFilmsfromHogwashOil
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Abstract Thepreparationtechniquesofslow/controlled-releasefertilizersfilmswithhogwashoil
asthestartingmaterialwasstudied.Sixcoatedureawerepreparedthroughsolid-liquidreaction,and
theircontrolled-releasecapabilityofnitrogenwasresearchedwithwaterdissolution.Resultsshowedthat
themaximumrecoveryrateofhogwashoilcanbeobtainedbyadditionofsulphuricacid2.6%,water
40%,andthenwaterwashingsixtimes.Sulphuricacidismoreeconomicthanphosphateacid.Alcoholys-
ishogwashoilwithsuitableviscosityandhydroxylvaluecanbegotwhenhogwashoilreactswithpoly-
isocyanate(moleratio(1.0∶0.7)-(1.0∶0.9));Thecharacteristicfilmsmadefromprepolymerofalco-
holysishogwashoilandpolyisocyanatewithbentoniteweredeterminedbynitrogentransitingdoseofthe
saturatedureasolution,andthemembranepermeabilitywasincreasedalongwiththeproportionofalco-
holysishogwashoil.Sixcoatedureawithwellcontrolled-releaseeffectforwaterdissolutionratecouldbe
producedalongwithtwokindhydroxylvaluealcoholysishogwashoilandtworatioofhogwashoilto
polyisocyanate(massratio:2.5∶1.0and3.0∶1.0),thedissolutionrateinwateris8.9%-11.1%in
24h,sevendayscumulateonesis35.7%-42.1%.

Keywords hogwashoil;coatedcontrolled-release(films)materials;controlled-releasecapability

(责任编辑:张志钰)

907


