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改性木质素粘结生物质炭包膜尿素肥料性能试验
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摘要：采用包膜造粒的方法，分别以乙醇和木醋液溶解木质素作为粘结剂制备生物质炭包膜尿素肥料，并通过扫描

电镜、傅里叶红外光谱和差热分析对其性能进行表征。发现木质素没有发生化学变化，但是木醋液溶剂使木质素

团状结构更好地展开，差热分析结果显示木质素木醋液粘结剂玻璃化温度阶梯状态消失，能在较宽温度范围保持

黏流态，黏度比乙醇处理后高 ３００％。对 ２种粘结剂制备的生物质炭包膜尿素肥料的成粒性能进行比较，发现以木

质素木醋液粘结剂制备的生物质炭包膜尿素肥料具有２６９４％的包膜率和９４８３％的成粒率，粒径分布均匀且合格

粒径比重高达 ８０％；所有粒径的力学性能均满足要求，缓释性能也更优异。木质素溶于木醋液粘结性能比溶于乙

醇性能好，更适用于生物质炭包膜尿素肥料的制备。
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　　引言

将农林废弃物加工成生物质炭或炭肥还田可增

加我国碳储备、低碳减排、减缓温室效应，更符合生

物质转化利用因地制宜原则
［１－３］

。已有研究表明生

物质炭能够改善土壤理化特性、有利于植物根系生

长，并能够在土壤中长期留存，有较强抵抗微生物分

解和促进土壤养分循环能力，可以作为长效的土壤

改良剂存在
［４－８］

。但目前生物质炭还田多是与无机

肥或有机肥共混施用，对于方便运输和施用的成型

肥料加工工艺研究较少。在常用成型方法中包膜造

粒法具有能耗低、操作简便、产量高等优点，更适合

产业化生产生物质炭肥料
［９－１２］

。

如果将生物质炭作为膜材料制备生物质炭包膜

肥料，将在减缓肥料养分释放的同时提高肥料的利

用率，而且能带来良好环境效益
［１３］
。而制备生物质

炭包膜肥料粘结剂的性质尤为重要。木质素作为含

量丰富的天然高分子有机物，分子结构中包含多种

芳香基、羟基、醛基等基团，具有较好的化学活性，同

时可再生、可降解、无毒。木质素本身具有一定粘

性，但是受到结构中芳香环上空位较少等限制，作为

粘结剂在实际应用过程中多需要再次处理加工，限

制了木质素的广泛使用
［１４］
。本文根据木质素溶于

有机物的性质选用乙醇和木醋液２种溶剂制备木质
素粘结剂，并检测 ２种粘结剂的基本性质。同时对
２种粘结剂制备的生物质炭包膜尿素肥料性能进行
对比研究，分析较优粘结剂结构和机理，得到性能稳

定、缓释效果好的生物质炭包膜尿素肥料，为生物质

炭和木质素以及环境友好型缓释肥料的研究和应用

提供科学依据。

１　材料及方法

１１　试验原料
木质素，购于常州山峰化工公司，其木质素质量

分数大于等于 ９０％；尿素（大庆石化，总氮质量分数
大于等于４６４％）；无水乙醇（北京化工，分析纯）。

热解生物质炭、木醋液由东北地区水稻秸秆去

杂、粉碎后在自行研制的变螺距连续热解反应装置

上４００℃热解制得［１５］
，所得生物质炭粉碎过４８目筛

后备用。木醋液 ｐＨ值为 ２３７，含水率为 ９０３０％，
其主要成分为酸类、酚类、酮类等。生物质炭及木质

素的元素分析如表１所示。

表 １　热解生物炭和木质素元素分析
Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｂｉｏｃｈａｒａｎｄｌｉｇｎｉｎ

％

原料
元素分析（质量分数）

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ

热解生物炭 ７６９４ ３４５ １７８２ １７９

木质素 ６１９５ ５６５ ３０７０ １７０

１２　粘结剂和生物炭包膜尿素的制备
木质素乙醇（ＬＥ）粘结剂：木质素与乙醇按照质

量比 １∶１０进行配制，溶解后待用；木质素木醋液
（ＬＶ）粘结剂：木质素与稀释 １０倍后的木醋液按照
质量比１∶１０进行配制，摇匀后待用。

生物炭包膜尿素的制备：造粒前，过筛尿素及生

物质炭粉在４５℃下干燥 ２４ｈ后备用，每次取 ５００ｇ
尿素进行造粒试验。尿素颗粒放入圆盘造粒机中，

运转过程中用高压喷枪添加粘结剂，同时造粒圆盘

中添加过筛的生物质炭粉，间隔 １ｍｉｎ重复此过程
至制备的包膜尿素干至不再粘炭粉为止，所得包膜

尿素４５℃干燥２ｈ后冷却筛分。造粒工艺流程和得
到的包膜尿素如图１所示。
１３　试验方法及设备
１３１　粘结剂性能测定

黏度测定：用黏度计（上海越平 ＮＤＪ ５Ｓ型）在
转速６０ｒ／ｍｉｎ条件下，用１号转子进行测试，每个试
样测３次取平均值。

形貌和结构分析：用扫描电镜（ＳＥＭ，日本岛津
Ｓ ３４００Ｎ型）对２种粘结剂涂层后的干燥样进行观
察，分析木质素在经过溶剂处理后结构的变化。用

远红外扫描仪（ＦＴＩＲ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎ型）
对２种粘结剂涂层干燥样观察，根据图谱分析不同
溶剂对木质素性能的影响。

差热分析：对木质素及 ２种溶剂涂层干燥样用
差热分析仪（ＤＳＣ，美国 ＴＡ公司 Ｑ２０ＤＳＣ型）进行
检测，其量程为 ２５～２２５℃，加热速度为 ２０℃／ｍｉｎ，
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图 １　生物质炭包膜尿素肥料制备流程图及其形貌

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｂｉｏｃｈａｒ

ｃｏａｔｅｄｕｒｅａ
　
氮气保护气，在该温度范围内，木质素未发生热分

解。根据曲线变化分析溶剂对木质素性能影响。

１３２　生物质炭包膜尿素肥料性能测定

图 ２　木质素粘结剂不同处理后结构

Ｆｉｇ．２　Ｌｉｇｎｉｎａｄｈｅｓｉｖｅ’ｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

成粒率和包膜率：用生物质炭包膜尿素肥料的

成粒率和包膜率来评价粘结剂的包膜粘结性能。成

粒率是指粒径超过 ２０ｍｍ的合格包膜尿素占生产
总量百分比；生物质炭包膜尿素肥料的包膜率计算

公式为

Ｃ＝
ｍ１－ｍ０
ｍ０

×１００％ （１）

式中　Ｃ———生物质炭包膜率，％
ｍ１———生物质炭包膜尿素肥料的质量，ｇ
ｍ０———尿素的质量，ｇ

力学性能测试：用质构仪（ＳＭＳＴＡ，ＸＴＰｌｕｓ型）
测量不同粒径生物质炭包膜尿素肥料抗压力值，每

种试样重复５次，结果取平均值。
缓释性能测试：用自制的沙柱淋溶设备进行淋

溶试验，选用直径 ４ｃｍ、高 ３０ｃｍ的 ＰＶＣ管装入高
２０ｃｍ过筛石英砂作为沙柱，在每只 ＰＶＣ管里加粒
径为 ３２～４０ｍｍ的生物质炭基尿素 ２０ｇ左右，
覆上高 ５ｃｍ的石英砂，用 ５０ｍＬ去离子水进行淋
洗，通过测定淋洗液中尿素含量计算尿素淋失量，间

隔 ２４ｈ淋溶一次，至淋洗液中检测不出尿素为
止

［１６］
。

２　试验结果分析

２１　不同溶液处理木质素粘结剂的结构
对木质素原样及２种溶剂处理后涂层干燥样进

行形貌分析，结果如图２所示。其中图２ａ为放大的
未经溶液处理的木质素样品结构图，从图中可以看

出样品表面呈现明显木质素颗粒堆叠形貌，表面粗

糙，颗粒分布随机；图 ２ｂ为木质素溶于乙醇溶液后
的涂层干燥样，从图中可以看出样品表面已经不能

观察到明显颗粒，均为成型的块状物质，表面结构平

滑但不够平整，有层状结构且表面有干燥乙醇过程

中留下的气孔；图２ｃ为木质素溶于木醋液溶液的涂
层干燥样，除了涂层时形成的痕迹外，样品表面光

滑、无颗粒，表面也无气孔，涂层表面性质良好。

为研究 ２种不同溶剂对木质素结构的影响，对
木质素及２种溶液处理后粘结剂涂层干燥样进行红
外光谱分析，其结果如图 ３所示。从图 ３中可以看
出，经过乙醇、木醋液溶解后木质素的涂层干燥样品

没有出现新的峰，可见未发生化学反应，未产生新的

基团。图 ３中木质素于 ３４１５ｃｍ－１
有一个吸收峰，

其为分子间氢键 Ｏ—Ｈ伸缩振动吸收峰，所以经过
乙醇和木醋液处理之后，木质素分子内部羟基之间

氢键结构被破坏，羟基缔合程度降低，吸收峰分别向

高波数方向偏移到３３６７ｃｍ－１
和３３７９ｃｍ－１

的位置，

促进了木质素由缔合态向游离态转变
［１７］
，并且除了

该峰发生偏移，其余峰位置基本无变化。

通过扫描电镜和红外光谱分析可知木质素分子
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结构本身中含有众多的羟基基团，使其分子内和分

子间形成众多的氢键链接，木质素分子聚集成为团

状结构。而经过乙醇或木醋液溶解后，其分子构象

展开，使其涂层样干燥后的样品表面致密平滑。但

红外光谱分析没有出现新的峰位，所以认为是木质

素分子内及分子间氢键作用消失所致
［１８］
。

图 ３　木质素粘结剂不同处理后红外光谱

Ｆｉｇ．３　Ｌｉｇｎｉｎａｄｈｅｓｉｖｅ’ｓＦＴＩＲｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
　

２２　不同溶液处理木质素粘结剂的性能
经过乙醇和木醋液溶解后得到的２种木质素粘

结剂都呈棕褐色，经黏度计测量相同浓度条件下两

者黏度不同，其中 ＬＥ粘结剂为（３１０±００１）ｍＰａ·ｓ，
ＬＶ粘结剂为（１２４３±００１）ｍＰａ·ｓ，以木醋液为溶
剂的 ＬＶ粘结剂的黏度比以乙醇为溶剂制备的 ＬＥ
粘结剂高３００％。

木质素是无定形的热塑性高分子材料，玻璃化

温度作为重要性质参数直接影响其使用性能和工艺

性能。用差热分析仪对木质素原料及乙醇、木醋液

处理后的木质素干燥样进行差热分析，获得结果如

图４所示。

图 ４　木质素粘结剂在不同处理后差热分析曲线

Ｆｉｇ．４　Ｌｉｇｎｉｎａｄｈｅｓｉｖｅ’ｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ（ＤＳＣ）ｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
　

差热分析得到木质素原料的阶梯化的起点为玻

璃化温度 １１４℃，玻璃化阶段的阶梯变化明显。在
１７５℃到２００℃时有 ３个主要吸热峰，这个阶段的峰
由木质素熔化吸热产生，此时木质素由不稳定状态

变为黏流态；木质素乙醇干燥样也有阶梯形的玻璃

化阶段，吸热峰在 １５０℃到 ２００℃之间，木质素发生
相变，在１９５℃时有一个较高的吸热峰，这个阶段内
木质素内部均匀变化，发生明显相变；与前２种粘结
剂相比，木质素经木醋液溶解后更容易向黏流态转

变，同时此阶段阶梯化不明显，从 １７５℃到 ２２５℃之
间出现吸热峰，该阶段玻璃化状态消失。在 １７５℃
后发生相变，导热效果差，相变温度持续的范围较

大。ＤＳＣ曲线中玻璃化温度的转变与分子运动相
关，而分子运动又与分子结构有密切的关系。经过

不同溶剂处理后木质素玻璃化温度变化，甚至阶梯

化消失，一定程度上也表明木质素的分子结构发生

变化
［１９］
。经过乙醇处理后木质素发生溶胀，加热过

程中能迅速发生相变；而经过木醋液处理后木质素

形成致密结构，导热困难，相变温度范围较大，在更

宽的温度范围内保持黏流态，使其表现出较好的粘

结性能。

２３　２种粘结剂制备包膜尿素性能比较
２３１　２种粘结剂包膜尿素成粒性能

分别用以乙醇和木醋液为溶剂的木质素粘结剂

通过圆盘造粒得到的生物质炭包膜尿素肥料，干燥

后进行筛分并计算得到成粒率和包膜率，结果如

表２所示。从表中可知２种粘结剂制备生物质炭包
膜尿素肥料随着所用粘结剂含量增多，其包膜率和

成粒率也随之增大；并且 ＬＶ粘结剂性能更好，制备
得到的生物质炭包膜尿素肥料成粒率和包膜率较

木质素乙醇粘结剂的高。相同木质素含量条件

下，木醋液粘结剂能更有效粘结炭粉，同时合格粒

径包膜尿素产量高。随着木质素质量分数从 ５％
增加到 １５％，木质素在溶液中的状态从单分子状
态逐渐变成单分子和聚集体共存状态，到最后以

小型和大型聚集体为主。随着聚集体量的增多，

黏度也随之增大。但仅从包膜率的角度来判定一

种粘结剂的造粒性能并不全面，包膜率高并不意

味着有效颗粒产量高，只有结合粒径分布才更具

有说服力。
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表 ２　不同粘结剂的成粒率和包膜率比较

Ｔａｂ．２　Ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｅｎｖｅｌｏｐｅｒａｔｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｎｄｅｒｓ ％

粘结剂

质量分数

木质素乙醇粘结剂 木质素木醋液粘结剂

成粒率 包膜率 成粒率 包膜率

５ ６３７９ ８６６０ ８７２７ １１９１０
１０ ７０００ １３７６０ ９３０２ １７９９０
１５ ８２００ ２３２６７ ９４８３ ２６９４０

　　对２种粘结剂制备的生物质炭包膜尿素肥料进
行筛分得到粒径分布如图 ５所示。从图 ５ａ可以看
出 ＬＥ随着木质素添加量的增多，粘结剂黏度增大，

粒径在２０ｍｍ及以上的中大颗粒所占的比例逐渐
增多，合格粒径的炭肥颗粒所占的比例增大，图 ５ｂ
中粒径分布规律也相似。比较不同粘结剂的粒径分

布发现，ＬＶ粘结剂较 ＬＥ粘结剂粘结性能更好，得
到粒径分布较乙醇的均匀且规律性好，且合格粒径

百分比高达８０％。
所以从生物质炭包膜尿素肥料的包膜率、粒径

分布和合格粒径的产量等方面对２种粘结剂的性能
比较可知，木质素木醋液粘结剂的成粒性能比木质

素、木质素乙醇粘结剂的性能更好。

图 ５　不同粘结剂生物质炭包膜尿素肥料产品粒径分布

Ｆｉｇ．５　Ｂｉｏｃｈａｒｃｏａｔｅｄｕｒｅａ’ｓｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｎｄｅｒｓ
　
２３２　２种粘结剂包膜尿素力学及缓释性能

在运输、贮藏和施用过程中肥料要保持完整，所

以制备的生物质炭包膜尿素肥料要求具有一定的抗

压能力，而所选用粘结剂的性质将影响到生物质炭

基尿素的性能
［１３］
。因此依据 ＧＢ１５０６３—２００９对这

２种粘结剂制备的生物质炭包膜尿素肥料按不同粒
径进行抗压力测试，结果如表 ３所示。从表中数据
可以看出，随着肥料粒径的增大，包膜尿素抗压力也

随之增大。ＬＶ粘结剂制备的生物质炭包膜尿素肥
料粒径在２０～４８ｍｍ的范围内，其抗压力都大于
６Ｎ，满足国家标准对于粒状肥料抗压力值的要求；
而 ＬＥ粘结剂制备的生物质炭包膜尿素粒径在
２０～３２ｍｍ范围的抗压力值小于６Ｎ，无法达到国
家标准的要求。ＬＶ粘结剂较 ＬＥ粘结剂制备的生
物质炭包膜尿素抗压力在不同粒径分布范围都高，

且其平均值达到 １５８１Ｎ，增大 ４９１Ｎ。所以力学
性能分析可以看出以木质素木醋液为粘结剂制备的

生物质炭包膜尿素肥料性能更优异。

对２种粘结剂制备的粒径在３２～４０ｍｍ的生
物质炭包膜尿素肥料进行缓释性能测试，其结果如

图６所示。从图 ６中可以看出，以木质素乙醇为粘
结剂得到的生物质炭包膜尿素肥料在第 ６次淋溶
时，尿素淋溶完毕，而以木质素木醋液为粘结剂制备

的生物质炭包膜尿素肥料则是在第７次淋溶时尿素

淋完，且单次淋失量较小，缓释性能较好。这与通过

扫描电镜观察到的其致密结构有直接关系
［２０］
。

表 ３　不同粘结剂制备的生物质炭包膜尿素力学性能

测试结果（抗压力）

Ｔａｂ．３　Ｂｉｏｃｈａｒｃｏａｔｅｄｕｒｅａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｎｄｅｒｓ’

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ Ｎ

粘结剂

粒径范围／ｍｍ

（２０，

３２］

（３２，

４０］

（４０，

４８］

平均值

木质素乙醇（ＬＥ）粘结剂 ５４６ １１８８ １５３２ １０８９

木质素木醋液（ＬＶ）粘结剂 １０１３ １４１５ ２３１６ １５８１

图 ６　不同生物质炭包膜尿素肥料缓释性能

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｏｃｈａｒｃｏａｔｅｄｕｒｅａ’ｓｓｌｏｗｒｅｌｅａｓｅｐｒｏｐｅｒｔｙ
　

３　结论

以木质素为主料选择了２种溶剂对其处理后制
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备粘结剂，并利用２种粘结剂对尿素进行包膜造粒，
制备得到生物质炭包膜尿素肥料，通过性能分析和

试验得到如下结论：

（１）２种溶剂溶解木质素制备粘结剂都能使木
质素团状的分子结构展开，木质素分子内部羟基之

间氢键结构被破坏，分子内及分子间氢键作用消失；

２种溶剂都没有使木质素发生明显的化学变化。但
是木质素木醋液粘结剂的涂层更平整致密且其黏度

较木质素乙醇高３００％。
（２）对用２种粘结剂制备的生物质炭包膜尿素

肥料的成粒性能进行分析发现：以木质素木醋液为

粘结剂其粘结性能更好，制备的生物质炭包膜尿素

的包膜率较高、粒径分布更均匀，合格粒径百分比高

达８０％。
（３）对制备的生物质炭包膜尿素肥料的力学性

能测试发现，以木质素木醋液为粘结剂制备的生物

质炭包膜尿素不同粒径均抗压力值满足国标要求，

平均值为１５８１Ｎ。但木质素乙醇粘结剂制备的生
物质炭包膜尿素在粒径小于 ３２ｍｍ时抗压力值不
能满足要求。

（４）缓释性能比较表明，以木质素木醋液为粘
结剂制备的生物质炭包膜尿素肥料的单次淋失量更

低，缓释效果更好。
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