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缓/控释肥料由于可延续和控制肥料氮的释放，

提高氮肥资源的利用率，成为国内外肥料界的研究热

点，其中包膜型缓释肥料占 85%以上。目前，颗粒肥

料所使用的包裹材料基本上为树脂和硫磺。树脂为溶

剂性高分子材料，在土壤中很难降解，只有采用化学

方法或在高压条件下方能分解或裂解[1]，长期施用，势

必造成对土壤的污染。硫磺性能较脆，包裹肥料时，易

出现微小裂缝，包硫后仍需补包一层树脂，称为 PSCU

技术[2]。针对缓/控释肥料的包裹材料存在的突出问

题，本文研制了系列纳米-亚微米级水溶性聚合物，作

为肥料的缓释材料，由于该类材料在国内外首次应用

于缓释肥料生产中，对其生物降解性能尚不清楚。本

文探讨了微生物菌群对几种水溶性聚合物的降解作

用，以期阐明微生物对水溶性聚合物的降解机理，为

环境友好型的缓释材料研制提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

1.1.1 微生物菌剂

在不同类型土壤中，即使是同一种土壤，在不同

季节、不同含水量条件下，所含微生物种群数量也不

一样[3]。马粪浓缩了细菌、真菌、放线菌等土壤中所有

的好氧微生物[4]，且较稳定[5]，所以本研究选择马粪水

淋出液作为混合微生物菌剂。水∶马粪=5∶1，浸泡后用

高速离心机（2 万 r·min-1）离心 5 min，取上清液，即为
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微生物混合菌剂。
1.1.2 微生物培养基

牛肉膏 3 g，蛋白胨 5 g，MgSO4·7H2O 0.5 g，FeSO4·
7H2O 0.01 g，NaCl 0.5 g，CaCl2·7H2O 0.1 g，KH2PO4 1.0
g，可溶性淀粉 5 g，琼脂 20 g，去离子水 1 000 mL，pH
值 7.0。
1.1.3 水溶性聚合物

水溶性聚合物为本实验室自制，各种材料性质见

表 1。

CF2：聚乙烯醇混聚物；N-KL：粘土-聚酯混聚

物；JBQ ：甲基丙烯酸羟乙酯混聚物；N-FZ：腐植酸混

聚物；N-PS：废弃聚苯乙烯泡沫塑料混聚物；N-BX：

丙烯酸酯类混聚物；Sty-MM：苯乙烯-丙烯酸酯混聚

物。水溶性聚合物粒径用激光粒度分析仪测试。
1.2 试验方法

本试验选择 250 mL 三角瓶，加入通用淀粉琼脂

培养基 150 mL，水溶性聚合物稀释至固形物含量

10%，每个三角瓶中加入 20 g 稀释后的水溶性聚合物

溶液，重复 20 次，灭菌并冷却至室温后，每瓶接种混

合菌剂 1 mL。
培养温度：真菌生长的最适温度为 20~28℃，细

菌生长的最适温度为 28~37℃，为了照顾两类微生物

种群的生长温度需要，本试验选择 28℃±1℃，在恒温

箱中培养。每周（7 d）测定 1 次。
1.3 测定方法

1.3.1 聚乙烯醇混聚物（CF2）降解产物的测定方法

通过对聚乙烯醇缩醛的醋酸根含量测定，可检测

聚乙烯醇混聚物的降解作用。方法要点是：试样用乙

醇溶解，以酚酞作指示剂，用稀碱溶液中和，然后用氢

氧化钾-乙醇溶液水解聚合物分子中残存的醋酸乙烯

酯单元，过剩的氢氧化钾用盐酸标准溶液回滴。以此

可计算出降解率，测定方法详见参考文献[6]。

1.3.2 粘土-聚酯混聚物（N-KL）降解产物和甲基丙烯

酸羟乙酯混聚物（JBQ）的测定方法

粘土-聚酯混聚物中的高岭土或蒙脱土不存在污

染问题，主要是观察不饱和聚酯和丙烯酸羟乙脂降解

过程。不饱和聚酯是以二元酸（包括饱和二元酸和不

饱和二元酸）和二元醇为主要原料，经缩聚反应而得

到的线型聚合物在烯烃类活性单体中的溶液。丙烯酸

羟乙酯在分子主链中同时含有酯键和不饱和双链，在

引发剂作用下与烯烃类活性单体共聚交联而得到梯

形结构的热固性树脂，经微乳化后成为胶结型缓释

剂。通过测定 COD 的变化，确定不饱和聚酯和甲基丙

烯酸羟乙酯降解情况[7]。
1.3.3 腐植酸混聚物（N-FZ）降解产物的测定方法

腐植酸混聚物中含有腐植酸共聚物，丙烯腈接枝

直链淀粉，只要测定单体丙烯腈的含量，就可推算其

降解情况。采用气相色谱仪测定[6]。
1.3.4 废弃聚苯乙烯泡沫塑料混聚物（N-PS）降解产

物的测定方法

聚苯乙烯泡沫塑料是以过氧化苯甲酰为引发剂，

羟乙基纤维素为分散剂，将苯乙烯和水加入装有搅拌

器的反应釜中，在 85~90℃下首先引发剂分解产生自

由基，以链式反应方式加上多个单体单元，迅速形成

大分子通过悬浮聚合而成。由于含纤维素和自由基中

N=N 键，可降解为单体或片断，采用硫醇加成法测定[6]。
1.3.5 丙烯酸酯类混聚物（N-BX）降解产物的测定方

法

丙烯酸酯混聚物单体之间靠自由基连接，只要将

自由基中 N=N 链降解，单体就会从混聚物中游离出

来。测定方法要点：聚丙烯酸酯混聚物的游离单体与

一定的过量十二烷基硫醇起加成反应，过量的硫醇可

在酸性条件下，用硝酸银标准溶液进行电位滴定，由

空白和试样滴定时硝酸银溶液的消耗体积计算游离

单体的含量。
1.3.6 苯乙烯-丙烯酸酯混聚物（Sty-MM）降解产物的

测定方法

同丙烯酸酯类混聚物降解产物的测定方法。

2 结果与讨论

2.1 试验结果

试样测定结果见图 1，由此可见：

（1）聚乙烯醇混聚物处理从第 4 周开始醋酸根减

少 4.55%，有可能微生物在 4 周内只分解或利用 CF2
中的淀粉和酰胺化合物。从第 4~6 周，每隔 1 周醋酸

材料名称 pH 固形物含量/% 粒径/nm 颜色

CF2 7.0 18.5 10~80 米黄色

N-KL 7.0 35.0 30~160 灰白色

JBQ 7.0 28.5 140~317 黄棕色

N-FZ 7.0 41.5 110~316 浅黑色

N-PS 7.0 45.0 105~403 白色

N-BX 7.0 46.8 32~93 泛蓝光白色

Sty-MM 7.0 62.5 58~135 白色

表 1 供试材料的性质

Table 1 The physical and chemical characters
of nano-subnano composites
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图 1 各种水溶性聚合物在不同时间的累积降解率（%）

Figure 1 Total degradation rate of water soluble polymer with time（%）

根大约减少 10%左右；从第 7~9 周每隔 1 周，醋酸根

减少速度直线上升至 20%以上；至 11 周已检测不出

醋酸根，说明聚乙烯醇混聚物已全部降解。
（2）粘土-聚酯混聚物处理从第 6 周后开始检测

出 COD 减少 5.60%，第 7~10 周，每周 COD 减少量较

均匀地增加；第 10~11 周，COD 减少量猛增至 10%；

第 12 周开始，COD 减少量基本上不变，保持在同一

个水平上，聚酯降解率为 85.24%~85.70%。
（3）甲基丙烯酸羟乙酯混聚物处理在第 4 周末

COD 即开始减少，减少率 3.60%；第 5~10 周，每周均

以较匀速的速度降解，COD 减少率均在 10%以上；第

10 周开始，COD 变化不大，基本保持在同一水平上，

甲基丙烯酸羟乙酯混聚物降解率为 85.50%~86.65%。
（4）腐植酸混聚物处理前 4 周未发生任何变化，

第 5 周检测出丙烯腈，占丙烯腈总量的 2.45%；第 7~
11 周，丙烯腈检出量每周均以 10%左右速度增加；第

11~13 周丙烯腈检出累积率以每周 15%的速度增长，

第 15 周丙烯腈检出率已达 100%，说明丙烯腈接枝淀

粉已全部降解。
（5）废弃聚苯乙烯泡沫塑料混聚物处理在第 8 周

后检测出苯乙烯片断，占苯乙烯总量的 5.52%；第 9~
12 周，累积检出率以每周 5%左右速度增加；第 12~
19 周，每周以 10%左右的速度增加，第 20 周检出率

100%，说明废弃聚苯乙烯泡沫塑料混聚物已全部降

解。

（6）丙烯酸酯混聚物处理在第 7 周开始降解，降

解率 8.50%；第 8~11 周，每周的降解率保持在 6.50%
~10.00%之间；至第 12 周，降解率升至 26.09%；之后

开始下降，每周降解率为 13%~14%；第 16 周已全部

降解。
（7）苯乙烯-丙烯酸酯混聚物处理在第 9 周后开

始出现游离单体，占单体总量的 4.35%；第 9~20 周，

基本上以每周逐渐递增的趋势降解，第 20 周后降解

98%。
2.2 讨论

2.2.1 水溶性聚合物中的淀粉在生物降解中的作用

本试验所采用的缓释复合材料中，淀粉有两种形

态，一是交联淀粉，二是接枝直链淀粉，它们除了与

氮、磷、钾养分结合在一起，使这些养分缓慢释放外，

还为微生物生长提供了丰富的碳源。微生物首先将淀

粉分解，同时又将淀粉作为繁殖生长的基地，在其繁

殖的过程中，又分泌出一系列的酶，然后降解水溶性

聚合物胶团。由此看出，淀粉的作用一是阻止微生物

对水溶性胶团的快速降解，二是为微生物提供营养物

质，作为微生物生长和繁殖的基地。
2.2.2 脂肪族水溶性聚合物的微生物降解机理

脂肪族水溶性聚合物是指主要生产原料为广义

的脂肪族化合物，例如二元酸化合物，醇类化合物及

其它们的共聚物。脂肪族水溶性聚合物的生物降解包

括微生物降解和酶降解两个过程。
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A、微生物降解：脂肪族水溶性聚合物中含有肽

键、酰胺键、氨基键时，微生物利用其中的碳源和氮源

将这些键打断，使其分解，这些键断裂后，聚合物将生

成大小不等的片断，有利于进一步降解。
B、酶水解：脂肪族水溶性聚合物基本上都含有

酯键，微生物分泌的脂肪酶对聚合物中的酯键进行水

解。以脂肪酸的酶降解为例可表示为：

RCOOH+辅酶 A→RCH2COSCOA
继而 β-C 断裂形成两个碳的乙酰基辅酶 A 和类

似于脂肪族结构的辅酶 A 衍生物。如此反复进行，最

后形成两个碳的辅酶 A 进入柠檬酸循环，成为微生

物的碳能源。而多元醇经脱氢酶作用后变成 β-二酮，

再经水解酶水解为羧酸和酮，最后再与上述类似的羧

酸酶降解成为微生物的碳能源。试验发现，微生物酶

易于分解的化合物结构为：C-NH2，-CH=CH-，-C-
O-，-C-S-，-C-N-，C=O 等。

在自然界，特别在土壤和畜禽粪便中存在大量可

分解脂肪族水溶性聚合物的微生物，包括细菌和霉

菌，这些微生物可在细胞外分泌聚合物分解酶，将聚

合物分解为低聚物、单体，最后分解为 CO2 和 H2O。
2.2.3 水溶性丙烯酸酯聚合物的微生物降解机理

水溶性丙烯酸酯聚合物含有羧基（-COO-）、胺基

（-NH2）、酰胺基（-CONH2）、羰基（C=O），酯键等，微生

物首先利用-NH2，然后水解酶破坏羧基键，酰胺键，

羰基键和酯键，第二步是分解活性 C-C 结合高分子，

水解反应如下[8]：

[CH2-C（CN）] 2-n+H2O→nCH2O+nCH2（CN）2

（CH2-NH-CO）n+H2O→nNHCH2COOH
第三步是水解苯乙烯化合物，如果在土壤中降

解，苯乙烯化合物在微生物和酶的作用下，将转化为

苯系化合物，成为腐殖质的组分[9]。
2.2.4 水溶性废弃聚苯乙烯泡沫塑料混聚物的微生物

降解机理

水溶性废弃聚苯乙烯泡沫塑料混聚物由 3 部分

组成：交联直链淀粉、乳化剂、聚苯乙烯胶团。交联直

链淀粉和乳化剂均是微生物生长的营养源。由于泡沫

塑料中含有羟乙基纤维素，聚合时使用过氧化苯甲酰

为引发剂，所以含有羰基（C=O），首先，应该是纤维分

解菌和纤维素酶分解羟乙基纤维素，然后在微生物活

性作用下，酶进入大分子的活性位置，渗透到羰基作

用点，使大分子发生解聚反应，大分子骨架结构断裂

成小的链段，最终被降解为稳定的小分子产物。在土

壤中，在微生物和酶的作用下，这些小分子片断将进

入土壤有机-无机复合胶体[10]。

3 结论

模拟土壤微生物种群，选择马粪提取液作为混合

微生物菌剂，在含有定量水溶性聚合物的培养基中接

种混合微生物菌剂，微生物混合菌剂在 pH=7 条件下

可降解水溶性聚合物，结论如下：

（1）聚乙烯醇混聚物在第 4 周开始降解，第 11 周

全部降解；

（2）高岭土-聚酯混聚物在第 6 周开始降解，第12
周降解率为 85.7%，此后降解率保持同一水平；

（3）甲基丙烯酸羟乙酯混合物在第 4 周开始降

解，第 10 周降解率为 86.65%；

（4）腐植酸混聚物在第 5 周开始降解，第 15 周全

部降解；

（5）废弃聚苯乙烯泡沫塑料混聚物在第 8 周开始

降解，第 20 周全部降解；

（6）丙烯酸酯类混聚物在第 7 周开始降解，第 16
周全部降解；

（7）聚苯乙烯-丙烯酸酯混聚物在第 9 周开始降

解，第 20 周降解率为 98%。
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