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保水缓释钙肥的特征与性能

何绪生，耿增超
（西北农林科技大学资源环境学院，陕西 杨凌 ７１２１００）

摘 要：采用化学聚合反应将保水剂与硝酸钙聚合为一体化物质，并以吸水倍率、ｐＨ值、土壤水分特征曲线、
元素分析、红外光谱、电子显微镜及７ｄ溶出率法表征保水钙肥的吸水持水能力、化学性质、形貌结构及养分释放性
能。结果表明：保水缓释吸水倍率约为１６５ｇ·ｇ－１，含钙量为１０３ｇ·ｋｇ－１，ｐＨ值近中性；保水剂通过化学键结合，基质
包埋负载钙盐；网络孔隙及基质是保水钙肥吸水保水的物理结构；与对照相比，保水钙肥添加量为１％时，在测试吸
力段可增加土壤容积含水量平均１４．０％。此外，保水钙肥显示较好的钙素养分延缓释放性能，可将钙素较长时间
保持在水凝胶基质内而延长水溶性钙有效期。
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钙是植物必需的中量营养元素，其与果实营养

及外观品质有着重要关系，如苹果的苦豆病、痘斑病

及水心病［１－３］，马铃薯空心病［４］。虽然干旱半干旱

土壤中存在大量的钙素，但由于土壤 ｐＨ值呈碱性
及钙与磷反应，土壤钙常以难溶性钙化合物存在，加

之土壤干旱缺水，土壤中水溶性钙不足。另一方面，

钙在植物体内主要依靠水分蒸腾作用通过木质部运

输和分配［２］，由于果实蒸腾作用小，因而极易导致一

些果实缺钙营养问题［２，５］。研究表明：增加土壤水

分有效性如充足灌溉可保障植物蒸腾水需求、改善

土壤钙素有效性及钙素吸收［６］。但是，对于干旱半

干旱灌溉难以保障的地区，土壤水分亏缺制约土壤

水溶性钙素的有效供给，而保水剂在改善土壤钙素

养分有效性［７］及植物钙素吸收上有促进作用［８］。保

水剂与钙肥复合一体化制成凝胶基钙肥，可吸水膨

胀形成不溶散的水凝胶颗粒，如同一个个“水肥库”，

有利于植物根系的趋水、趋化性生长，并且根系可簇

生于或穿透水凝胶颗粒［９］通过接触交换吸收而增加

钙养分的吸收。此外，凝胶基质还可将肥料养分保

护在凝胶基质中，并赋予其养分延缓释放的特征，延

长养分有效期及增强水肥交互作用，从而有利于植

物吸收其养分［１０］，有助于改善果实营养及品



质［１１－１５］，有研究者称这类肥料为植物根系定向输

送养分肥料（Ｒｏｏｔ－ｔａｒｇｅｔｅｄｄｅｌｉｖｅｒｙ）［１６］。硝酸钙是
一个水溶性很好的钙肥，是许多作物补钙的首选肥

料，但其在沙质土中易淋失、粘质土中易于反应沉淀

而失效。为此，我们将一种保水剂材料和硝酸钙肥

料通过聚合反应复合一体化为保水缓释钙肥，为改

善干旱半干旱土壤－植物钙素营养供应探索潜在技
术产品。

１ 材料与方法

１．１ 保水钙肥制备

羧甲基纤维素（ＣＭＣ）加去离子水，加热搅拌溶
解，其形成粘稠溶液，按比例在羧甲基纤维素粘稠溶

液中加入硝酸钙（分析纯）溶液，搅拌后呈稀糊状溶

液，在其中加入丙烯酸５０ｍＬ＋４０％ｗｔＫＯＨ３２ｍＬ的
中和溶液２５．４ｍＬ，并搅拌形成均匀混合液，将反应
器放在６０℃水浴上，在混合液中加入亚甲基双丙烯
酰胺交联剂０．０１０５ｇ，搅拌均匀后，再加入偶氮二异
丁腈０．０２８ｇ，搅拌均匀后，让其在水浴上加热反应
３０ｍｉｎ后，升温至 ７０℃，１５ｍｉｎ后发生聚合反应，１０
ｍｉｎ后结束反应，得到反应产物，其为透明、高弹性
块体，无气泡，粘着性小，光滑细腻，有肉质感，用无

水乙醇洗涤两遍后，表面转白色，烘干产物质地坚

硬，无裸眼可见孔隙，如肥皂般细腻。

１．２ 吸水倍率及速度的测定

称量１．０ｇ（Ｗ１）保水缓释钙肥 ３份，分别放在
３００ｍｌ蒸馏水的烧杯中，于不同时间过滤称量水凝
胶重量（Ｗｉ），然后将保水缓释钙肥水凝胶再次放入
盛有蒸馏水的烧杯中，再过一定时间，过滤称量，记

录重量，如此重复，直到水凝胶重量不再增加为止。

这样可得到保水缓释钙肥的吸水倍率和吸水达到饱

和时所需的时间，这个时间就是保水缓释钙肥的吸

水速率。

ＳＲ（吸水倍率或膨胀率）（ｇ·ｇ－１）＝（Ｗｉ－Ｗ１）／
Ｗ１
１．３ ｐＨ值测定

称量保水缓释钙肥１．０ｇ３份，分别放入３００ｍｌ
蒸馏水的烧杯中，待保水缓释钙肥充分吸水膨胀后，

搅拌水凝胶溶液，然后用ｐＨ计测定ｐＨ值。
１．４ 钙含量测定及元素分析

保水缓释钙肥含钙量测定采用原子吸收光谱

法，方法见《土壤分析技术规范》［１７］。

１．５ 电镜观察及ＥＤＸ分析
烘干的保水缓释钙肥样品小颗粒放在扫描电镜

的样台上，在蒸镀仪中喷涂纳米金粉后，样品用环境

扫描电镜观察。扫描电镜为 ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＧＸＬ３环境扫
描电镜，记录电镜图，并用 ＥＤＸ（ＥｎｅｒｇｙＤｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ
－ＲａｙＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ－能量色散Ｘ－射线光谱仪）测定
其元素组成。

吸水膨胀保水钙肥电镜观察：保水缓释钙肥若

干个颗粒，放入蒸馏水的烧杯中，充分吸水膨胀后，

切取其一小块，放在尼康（ＮｉｋｏｎＥ８０１）显微镜下观
察，保存电子图。

１．６ 红外图谱

取保水缓释钙肥样品少许，用玻璃研钵研磨为

粉末，与ＫＢｒ粉末共同压片后，用傅立叶红外光谱仪
（ＦＴＩＲ－６０ＳＸＲ美国尼高力仪器公司）扫描记录红外
光谱。红外图谱数据记录为ＣＳＶ格式，用Ｏｒｉｇｉｎ８．０
作各样品红外图谱，并将每个样品红外图谱复制后

粘贴到 ＷＯＲＤ文档中，将图谱放大到同一比例大
小，然后打开 ＷＩＮＤＯＷＳ附件中的图画软件，将
ＷＯＲＤ中的样品红外图分别复制后粘贴到图画界面
内，并在一个大像素空白图内将所有样品红外图复

制粘贴在一个图内，粘贴过程中保持“透明选择”状

态，最后去除纵坐标。

１．７ 水分特征曲线测定

将通过０．２５ｍｍ的粘质土土壤装填满高速离心
机测定水分特征曲线的土样容器，然后将土倒出，添

加１％的保水钙肥，然后重新装填到容器内，称量记
录重量后，将其放到盛有水分的平底盘内，让其充分

吸水平衡后，用吸水纸擦除明水，称量记录重量。然

后用高速离心机在不同离心速度下离心平衡，测定

不同离心速度离心平衡后的重量，计算出容积含水

量，用ＥＸＣＥＬ绘制水分特征曲线。
１．８ 水溶出率测定

采取改进的 ７ｄ溶出率法，称取 １ｇ（精确至
０．００１ｇ）保水缓释钙肥样品 ３份，分别放入 ３００ｍＬ
烧杯中，首次加入 ２５０ｍｌ蒸馏水，让保水缓释钙肥
在其中充分吸水膨胀，在 ２４ｈ后过滤，收集保存好
滤液，然后将水凝胶状保水缓释钙肥样品仍放回各

自烧杯中，以后每天加入 １００ｍｌ蒸馏水，静置 ２４ｈ
后过滤，收集滤液。过滤收集样品时间为１、２、３、４、
５、６、７ｄ。每次收集的滤液转入１００ｍＬ容量瓶内，定
容至１００ｍＬ，用原子吸收分析仪分析其中的钙含
量。数据用ＳＡＳ６．２做统计分析，用Ｏｒｉｇｉｎ８．０作图。
１．９ 土柱淋洗测定

０．２５ｍｍ的粘质土装填 ３０ｃｍ×５ｃｍ层析柱土
层深度达２５ｃｍ，然后倒出一半土壤，再用倒出土壤
回填至２０ｃｍ高度时，将实验肥料样品０．２５ｇ（精确
至０．０１ｇ）放置在土柱表面，然后用剩余土壤样品覆
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盖肥料，实验设置空白（无肥料）、硝酸钙及保水钙肥

３个处理，每处理重复 ３次。第一天用 ２５０ｍｌ去离
子水淋洗，之后每天用１００ｍｌ去离子水淋洗，淋洗７
ｄ，并每天收集淋洗液，将淋洗液分别定容至１００ｍｌ，
用原子吸收仪分析其钙含量。数据用 ＳＡＳ６．２做统
计分析，用Ｏｒｉｇｉｎ８．０作图。
１．１０ 供试土壤

土柱淋洗及土壤水分特征曲线测定供试土壤采

自杨凌渭河一级阶地农田的 土，土壤质地为粘质

土，ｐＨ值为８．１２±０．２３，土壤有机质为 １６．８±１．２
ｇ·ｋｇ－１，速效氮为 ４０．５６ｍｇ·ｋｇ－１，速效磷为 ７．８±
１．１ｍｇ·ｋｇ－１，速效钾为１７８．９５ｍｇ·ｋｇ－１。

２ 结果与分析

２．１ 保水缓释钙肥的特征

由表１可以看出，保水钙肥的吸水倍率约为

１６５ｇ·ｇ－１，也就是１克干的保水钙肥可吸收去离子
水约为 １６５ｇ，说明该钙肥是一种超强吸水保水钙
肥，其吸水达到饱和状态所需时间约为２．８ｈ左右，
说明保水钙肥具有较快的吸水速率，这有助于保水

钙肥在土壤中及时吸水和保持多余水分。

化学分析结果表明保水钙肥含钙量为 １０３
ｇ·ｋｇ－１，与ＥＤＸ分析结果相比，化学分析结果低于
ＥＤＸ分析结果，这是由于化学分析是样品整体分析
法，而 ＥＤＸ是一种表面点分析法，前者反映的是样
品均质化的分析结果，而后者是样品表面局部分析

的结果，两种方法测定结果表明保水钙肥是一种含

钙量较高的钙肥，可满足肥料的养分要求。

保水钙肥的ｐＨ值为６．６７，其接近中性，这有助
于在肥料颗粒基质微环境内维持钙离子的有效性，

从而有利于植物根系吸收。

表１ 保水钙肥的性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ

钙含量 Ｃａｃｏｎｔｅｎｔ／（ｇ·ｋｇ－１）

ＣＨＥＭ ＥＤＸ
ｐＨ

吸水倍率

Ｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ
／（ｇ·ｇ－１）

吸水饱和时间／ｈ
Ｔｉｍｅｏｆｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｉｎｇ

ｔｏｓａｔｕｒａｔｉｏｎ

１０３±１．８ １８９ ６．６７±０．２３ １６５．７±１．２ ２．８±０．１

注：ＣＨＥＭ—化学消解＋原子吸收 Ｎｏｔｅ：ＣＨＥＭ—ｃｈｅｍｉｃａｌｄｉｇｅｓｔ＋ａｔｏｍｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ

图１ 保水钙肥ＥＤＸ谱图

Ｆｉｇ．１ ＥＤＸｓｐｅｃｔｒａｏｆｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ

２．２ 保水缓释钙肥的红外光谱

由图２可以看出，硝酸钙、羧甲基纤维素及 ＰＡＡ
保水材料的红外光谱大不相同，保水钙肥在 ３４４７
ｃｍ－１的吸收峰为羧酸羟基吸收，其是 ＰＡＡ保水材料
及羧甲基纤维素复合峰的表现，峰型较 ＰＡＡ保水材
料和羧甲基纤维素的原羧基峰窄且深，这说明原材

料分子内氢键弱化，并形成了离子键。保水钙肥在

３０００～１８００ｃｍ－１间吸收峰与ＰＡＡ保水材料吸收峰
位置和峰型相似，说明保水钙肥中 ＰＡＡ保水材料是
一个主要成分。保水钙肥的１７１９ｃｍ－１的Ｃ＝Ｏ吸

图２ 保水钙肥及其起始原料的红外光谱图

Ｆｉｇ．２ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ
ａｎｄｉｔｓｉｎｉｔｉａｌｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

注 Ｎｏｔｅ：１—硝酸钙 ｃａｌｃｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ；２—羧甲基纤维素 ｃａｒｂｏｘｙｌｍｅｔｈｙｌ
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ；３—ＰＡＡ保水材料 ＰＡＡｈｙｄｒｏｇｅｌｓ；４—保水钙肥 ｗａｔｅｒａｂ
ｓｏｒｂｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ

收峰来自ＰＡＡ保水材料的１７１６ｃｍ－１的羰基吸收，
保水钙肥的１６３７，１５７８ｃｍ－１则是钙离子与羧甲基
纤维素中的羟基及丙烯酸羧羟基反应离子键结合新

生的峰。保水钙肥的１４５７ｃｍ－１则来自ＰＡＡ保水材
料的１４５７ｃｍ－１吸收峰。保水钙肥１３８４ｃｍ－１吸收
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峰则来自硝酸钙的 １３８４ｃｍ－１吸收峰，此峰属于
ＮＯ３－的特征峰，说明硝酸根存在于保水钙肥中，但
硝酸钙在 ８２５ｃｍ－１的盐特征峰未出现在保水钙肥
中，说明钙离子未与硝酸根离子结合，而与保水剂和

羧甲基纤维素结合。在 １３００ｃｍ－１以下的指纹区，
保水钙肥的吸收峰与保水剂及羧甲基纤维素和硝酸

钙吸收峰有较大差异，说明保水钙肥不是简单地叠

加反应物的吸收峰，而是反应物之间化学反应的表

现。因此，保水钙肥是硝酸钙、羧甲基纤维素及ＰＡＡ
保水材料共聚反应形成了新型肥料。

２．３ 保水缓释钙肥的形貌结构

由图３可以看出，在扫描电镜下，保水钙肥表面
形貌表现为致密基质上分布着晶体颗粒，大部分为

近圆状颗粒（图３Ａ，放大倍数为１０００倍），进一步放
大，可看到颗粒为棱角的条状晶体，其中一些颗粒中

具有凹陷或孔洞，这些晶体粘结在致密的基质体上

（图３Ｂ，放大倍数为 ２５００倍），放大到 ５０００倍（图
３Ｃ）时，看到多数多边块状晶体粘结在致密基质之
上，还有个别为白色小颗粒晶体，有的粘结在灰白色

块状晶体上，有的直接粘结在暗色致密基质上。放

大到１００００倍时（图 ３Ｄ），块状晶体更加清晰，块状
晶体不但与暗灰色基质粘结，块状晶体之间也有粘

结，晶体颗粒尺寸多数约在１０μｍ以下。暗灰色基
质为羧甲基纤维素与ＰＡＡ共聚吸水剂，而晶体可能
是钙离子与羧甲基纤维素及丙烯酸羧基离子键交联

形成的钙盐。

图３ 保水钙肥的扫描电镜图（Ａ：×１０００倍；Ｂ：×２５００倍；Ｃ：×５０００倍；Ｄ：×１００００倍）
Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ（Ｍａｇｎｉｔｕｄｅ Ａ：×１０００；Ｂ：×２５００；Ｃ：×５０００；Ｄ：×１００００）

从图４吸水后的保水钙肥电镜图观察可看出，
明亮反光的不规则环状结构为保水剂分子膨胀后的

网络状结构，为分子主链及侧链交联形成，其内部包

围的暗灰物质为盐水，这不规则网络空隙是保水钙

肥保水、保肥的物理结构。

２．４ 保水缓释钙肥对土壤持水特征的影响

从图５可看出，当保水钙肥加入土壤后，其能增
加土壤持水容量，这主要是保水钙肥具有每克可吸

收自身重量１６５倍的吸水能力产生的，而且在低吸

力段保水钙肥所吸持水分量明显高于对照，这说明

其所吸持水分主要处于有效水分范围。与对照硝酸

钙相比，在１％的保水钙肥添加量情况下，在低吸力
１０．２ｃｍ水柱时，土壤容积含水量提高２２．６％，在高
吸力７１４２ｃｍ水柱时，土壤容积含水量提高８．４％，
测试吸力段范围内，土壤容积含水量平均比对照增

加１４．０％，进一步说明保水钙肥在土壤中吸水保水
及增加土壤持水量。
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图４ 保水钙肥吸水后的电镜图（ＮｉｋｏｎＥ８０１）
Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｈｙｄｒａｔｅｄｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ

图５ 保水缓释钙肥对土壤水分吸持的影响

Ｆｉｇ．５ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ

ｏｎｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｉｎｓｏｉｌｓ

２．５ 保水缓释钙肥的养分缓释特征

从图６可以看出，保水钙肥在水中的２４ｈ内的
溶出率超过 ２０％以上，显然比缓／控释肥料的初始
溶出率要高，这可能是部分未能与保水剂分子结合

的游离钙肥产生的。而保水钙肥在水中的７ｄ总溶
出量略大于８０％，这说明保水钙肥对其所负载的钙
素养分还是具有较好延缓释放效果。然而，保水钙

肥在土柱淋洗中，其钙素初始及累积释放总量都比

保水钙肥在水中的释放量明显要低，而且比硝酸钙

在土柱中的淋洗显著低，这说明保水钙肥是一种具

有缓释功能的保水钙肥。

３ 讨 论

本研究将钙肥与保水剂通过化学聚合反应制成

一体化凝胶基质保水肥料，钙含量为１０３ｇ·ｋｇ－１，符
合肥料的养分要求。其次，保水钙肥具有接近中性

的ｐＨ值，适应大部分植物的 ｐＨ值要求，而且保水
钙肥在其所载养分释放后，其仍可吸收水分和吸附

养分，可起到保水剂及吸附剂的作用。

实验测试表明保水钙肥在去离子水中可吸收其

图６ 保水钙肥在水及土柱中的钙素累积释放量

Ｆｉｇ．６ Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅｏｆｃａｌｃｉｕｍｎｕｔｒｉｅｎｔｏｆｗａｔｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ
ｃａｌｃｉｕｍｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｉｎｗａｔｅｒａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｉｌｃｏｌｕｍｎ

自身重量１６５倍的水，但由于土壤中含有盐分，保水
钙肥在土壤中的吸水倍率会有一定程度降低［１９］，因

此，在测试保水钙肥对土壤持水量的影响时，保水钙

肥的添加量占到土壤重量的 １％，在测试吸力段范
围内其增加土壤容积水量平均达１４％，这反映保水
钙肥在土壤中仍有吸水保水能力，这也说明钙养分

是保持在一个吸水膨胀的凝胶基质内，可延缓及减

少钙与周围土壤作用形成难溶性沉淀物的机会，从

而延长肥料颗粒微环境内钙的有效性。其次，由于

保水钙肥在土壤中能够吸水保水，并膨胀为一个微

型“水肥库”，这可促进植物根系趋水性和趋化性生

长，从而诱导植物根系簇生于凝胶基肥料颗粒表面

或穿透进入膨胀肥料颗粒内，进而可能有利于钙素

吸收或其他养分吸收［８９，１２］，保水剂促进植物对

Ｎ［２０－２２］、Ｋ［２２］、Ｃａ［２２］、Ｆｅ［２３］、Ｍｎ［２４］吸收已有研究文
献报道。

测试的保水钙肥在水溶液和土壤中都表现较好

的养分缓释特征，其在土壤中的养分淋出率低于水
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中溶出率，这可能与钙素在土壤淋移过程中与土壤

物质作用而吸附或固定有关。然而，保水钙肥的缓

释性是与肥料本身有很大关系，一方面与钙离子和

羧甲基纤维素及聚丙烯酸化学官能团的化学键结合

或静电吸引有关，另一方面与凝胶基质的包埋阻隔

及其在膨胀基质内迁移曲折路径有关［２５］。

总之，小样制备及测试分析表明，保水钙肥是既

可吸收保水，又可延缓钙素养分释放的钙肥，其作物

肥效有待进一步制备大量样品和作物试验验证。
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