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自然光和土培条件下膜材红外吸收光谱变化
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摘 　要 　新型可降解包膜肥料是目前肥料研究领域中的热点。相关研究主要集中在包膜材料对包膜肥养分

释放的作用机制上 , 而膜材施入土壤后结构是否发生变化的可用信息较少 , 这些信息是评价膜材是否环境

友好的关键。研究分别以聚乳酸 ( PLA) 、聚丁二酸丁二醇酯 ( PBS) 和聚碳酸酯 ( PC) 为主要材料配制的膜材

为对象 , 研究它们在自然光照、土培前后红外吸收光谱的变化 , 来研究这 3 类物质在自然光照和土培条件下

的降解。为期 4 个月培养后膜材的红外光谱显示 : 3 种膜材在培养期间都有不同程度的结构变化 , 这说明 3

种膜材均具有降解性能 , 且膜材土培降解强度大于自然光照降解。PC 的降解性能最强 , 其次是 PLA 和

PBS。PLA 和 PC 在黑土中的降解性能强于棕壤 , 而 PBS 则相反。
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引 　言

　　化肥利用率低和过量施用给环境带来的污染日益受到关

注。包膜肥能在提高养分利用率的同时减少养分流失 , 成为

肥料研究领域的热点 [1 ] , 但目前包膜肥所用包膜材料多难降

解或不可降解 , 长期施用会对土壤造成白色污染。为既提高

养分利用率又减轻环境压力 , 开发新型可生物降解包膜肥料

具有重要的现实意义。目前对可生物降解包膜肥料的研究主

要集中在肥料养分释放速率的测定 [2 , 3 ] 及包膜肥料的肥效等

研究上 [4 , 5 ] , 对包膜材料在土壤中实际降解情况的研究较

少。可降解包膜肥料虽采用可降解材料包膜 , 但这些材料降

解性能的评价多是在特定试验条件下 (如老化箱、堆肥 [6 , 7 ]

等)进行的 , 这种利用有别于大田施用条件对包膜材料降解

性能的实际结果 , 能否评价施入土壤后的实际降解性能 , 有

待于进一步商榷。本研究从可降解包膜材料实际施用环境着

手 , 研究包膜材料土壤实际降解效果。3 种材料在自然状况

下均可不同程度地降解 , 目前对这 3 种材料降解性能研究多

集中在医学及材料科学领域 [8 , 9 ] , 对其在土壤中降解性能的

研究很少。对高分子材料降解最简便有效的检验方法就是看

其基团组成变化。红外光谱能够快速、准确地反映物质基团

组成 , 红外光谱分析可以有效鉴定包膜材料在培养前后基团

组成情况 , 进而对膜材的降解性能做出初步判断。本研究选

用以 PLA , PBS 和 PC 为膜材对尿素进行包膜 , 分别观察 3

种不同包膜材料在自然光下和在不同土壤中培养前后膜材红

外吸收变化 , 根据 3 种不同膜材在培养过程中基团组成变化

的情况 , 探讨膜材的降解性能。

1 　材料与方法

111 　材料与仪器

3 种包膜材料主要成分分别为市售聚乳酸 ( PLA) 、聚丁

二酸丁二醇酯 ( PBS)和聚碳酸酯 ( PC) , 其他均为不溶于水的

助剂。

红外吸收光谱仪 : 美国 Thermo Nicolet 公司生产的

Nexus 470 傅里叶变换 (原位) 红外光谱仪 ; 分辨率 : 015

cm - 1 ; 波数精度 : 0101 cm - 1 ; 扫描次数 : 75 s - 1 。

112 　试验处理

3 种包膜尿素分别为 : 以聚乳酸为主要膜材的包膜尿素

(A) 、以聚丁二酸丁二醇酯为主要膜材的包膜尿素 (B) 、以聚

碳酸酯为主要膜材的包膜尿素 (C) ; 自然光照培养 : 将包膜

尿素置于自然光照下培养 ; 供试土壤根据酶学活性的不



同 [10 ]选择了棕壤与黑土 , 具体处理方法如下。

棕壤培养 : 将包膜尿素与过 20 目筛的棕壤鲜土按每公

斤干施用 1 g 纯 N 土的比例混合均匀后装入塑料盆 , 在室外

培养 ; 黑土培养 : 处理与棕壤相同。

培养时间 : 2008 年 7 月 —2008 年 11 月 , 共 120 d。

113 　测试样品的制备

11311 　培养开始前红外样品制备

取 3 种包膜尿素 , 用工具将肥料颗粒碾碎 , 用超纯水将

包膜尿素中的尿素溶出 , 将剩下的包膜材料在遮光容器中自

然风干。膜材风干后 , 分别称取一定质量的风干膜材溶解于

一定体积的特定溶剂中 , 重新配制成包膜液 , 分别在载玻片

上喷涂成膜 , 待薄膜自然干燥后用于红外吸收检测。由于样

品的干湿度会影响红外光谱的检测结果 [11 ] , 所以在检测中

保持一致的样品干燥度和化验室空气湿度。3 种膜材称取的

质量及所用的溶剂体积均相同。

11312 　培养结束后红外样品制备

120 d 后 , 将培养过的 3 种包膜尿素颗粒从土壤中筛选

出来 , 称取一定质量的包膜尿素 , 用工具将肥料颗粒碾碎 ,

用超纯水将包膜尿素中的尿素溶出 , 将剩下的包膜材料在遮

光容器中自然风干。膜材风干后 , 分别称取一定质量的风干

膜材溶解于一定体积的特定溶剂中 , 重新配制成包膜液 , 分

别在载玻片上喷涂成膜 , 待薄膜自然干燥后用于红外吸收检

测。膜材保存条件与 11311 相同。3 种膜材称取质量及所用

溶剂体积均与没有进行培养的测试样品相同。

2 　结果与讨论

211 　A膜材在不同培养条件下红外吸收的变化

A 膜材在不同培养条件下红外吸收的变化情况见图 1。

Fig11 　IR2spectra of the f ilm A
1 : IR2spect ra of A before incubation

2 : IR2spect ra of A after outdoor illumination

3 : IR2spect ra of A after brown soil incubation

4 : IR2spect ra of A after black soil incubation

　　从图 1 可以看出 A 膜材在自然光照条件下 , 培养前后主

要的红外吸收峰位置几乎没有发生变化。如 : 2 995 cm - 1处

—CH —不对称伸缩振动、2 945 cm - 1处 —CH —对称伸缩振

动、1 383 cm - 1 处 —CH —对称弯曲振动和 1 363 cm - 1 处

—CH —不对称弯曲振动的红外吸收强度变化不大 , 1 454

cm - 1处是由 —CH3 的弯曲振动形成的红外吸收峰 , 1 268

cm - 1处 C O 弯曲振动 , 869 和 956 cm - 1 处 —C —C —伸

缩振动的红外吸收强度变化较小。

与此形成鲜明对比的是 : 无论光照培养、黑土培养或棕

壤培养 , A 膜材在 1 757 cm - 1 处由 C O 基团伸缩振动形

成的吸收峰 [12 , 13 ] , 由 —C —N 基团伸缩振动引起的 1 185

cm - 1处以及指纹区中由 —C —O —的伸缩振动形成的 1 092

和 1 131 cm - 1处吸收峰的红外吸收强度发生了极大变化。另

外两个显著的变化是在棕壤与黑土培养中出现了 3 445 和

3 347 cm - 1处由于 O H 伸缩振动形成的红外吸收峰。2 964

cm - 1处由于 CH 伸缩振动形成的红外吸收峰也有所增强。黑

土培养处理出现的红外吸收峰较棕壤的更为显著 , 峰的分离

度更好。这说明经过 120 d 不同条件的培养 , A 膜材主体结

构发生了变化。就 3 种培养条件而言 : 自然光照对膜材影响

最小 , 黑土比棕壤对膜材降解作用要强。这可能与自然光照

培养膜材仅受到光照和温湿度变化的影响 , 而黑土与棕壤培

养 , 膜材除受到温度变化的影响外 , 还受到土壤生物学活性

的作用。由于黑土酶的生物学活性高于棕壤 [10 ] , 所以对 A

膜材的降解能力较棕壤强。

212 　B膜材在不同培养条件下红外吸收的变化

图 2 是 B 膜材在不同条件培养前后红外光谱 , 从中可以

看出无论培养前后 , 各处理膜材红外吸收峰出现的波数位置

几乎一致 , 只是培养后红外吸收强度均较未培养的大。如在

2 961 cm - 1 处出现的甲基不对称伸缩吸收峰以及在2 946

cm - 1处出现亚甲基的伸缩振动峰 [14 ] , 2 850 和 1 472 cm - 1波

数处对应长链烷基的特征峰 , 1 331 和 1 425 cm - 1为 R —O H

的吸收峰 , 1 161 cm - 1处的 C —O —C 结构的伸缩振动的特征

振动产生的吸收峰。

Fig12 　IR2spectra of the f ilm B

1 : IR2spect ra of B before incubation

2 : IR2spect ra of B after outdoor illumination

3 : IR2spect ra of B after brown soil incubation

4 : IR2spect ra of B after black soil incubation

　　比较 4 种处理的红外吸收光谱可以发现 : 各处理间最大

的变化就是在自然光照、棕壤和黑土培养的处理出现了一个

较为明显的吸收峰 , 该峰出现在 3 430 cm - 1处 , 是由羟基吸

收峰与羰基倍频吸收峰叠加形成的峰。比较 3 种培养处理可

以看到 , 棕壤处理该峰最为明显 , 黑土次之 , 自然光照的培

养最弱。这说明在这 3 种处理中 , 棕壤培养试验对 B 膜材结

构影响最大 , 其次是黑土和自然光照培养 , 这与 Ogawa

等 [15 ]得出的 PBS 堆肥培养降解速度 > 自然光照培养 > 浸水

培养的研究结果相似。比较 A 和 B 2 种膜材的红外谱图可以

发现 , A 膜材在黑土中的降解能力要强于棕壤 , 而 B 膜材则

相反 , 出现这一结果的原因可能是因为黑土与棕壤所含酶的
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种类不一致 , 使其对不同膜材具有一定的特异性。

213 　C膜材在不同培养条件下红外吸收的变化

　　图 3 是 C 膜材在不同培养条件下红外吸收的变化曲线。

Fig13 　IR2spectra of the f ilm C

1 : IR2spect ra of C before incubation

2 : IR2spect ra of C after outdoor illumination

3 : IR2spect ra of C after brown soil incubation

4 : IR2spect ra of C after black soil incubation

　　从图 3 中可以看出 C 膜材在自然光照培养前后各红外

吸收峰有显著的变化 , 特别是光照培养后各吸收峰吸收强度

均有所增强。就 3 种培养条件而言 , 在培养结束后 : 由 C —C

骨架振动形成 1 195 cm - 1处的吸收峰 , 芳香化合物 C —H 面

内弯曲震动形成的 1 229 cm - 1 处的次强峰以及在 1 164 和

1 106 cm - 1处的吸收峰均有较大程度的增强 [14 ] 。 C O 高

强度伸缩振动形成的 1 774 [16 ] 和 1 505 cm - 1 处的吸收峰 ;

C —O —C 基团对称伸缩振动引起 1 014 cm - 1处的吸收峰 ; 由

C —H 变角振动和对2苯环 C —H 面外弯曲振动形成的 1 081

与 831 cm - 1处的红外吸强度在培养后较培养前增加了很多。

　　无论是自然光照、棕壤还是黑土培养 , 在 2 800～3 700

cm - 1波数区间均出现了两个明显的红外吸收带 , 分别是由

CH 和 CH3 键伸缩振动形成的 2 969 与 2 874 cm - 1处的吸收

峰 [12 ] 。以及 3 482 和 3 386 cm - 1处出现的羟基特征吸收峰 ,

这说明本研究中这 3 种培养条件均引起 C 膜材结构的变化。

从羟基红外吸收特征峰的出现可以看出 , C 膜材疏水性能有

所降低 , 亲水性较培养前有不同程度的增强。

从处理后红外光谱分析可以看出 : 3 种培养条件中对膜

材结构影响最大的是黑土培养处理 , 其次是棕壤土培处理 ,

对 C 膜材结构影响最小的是自然光照培养。这与土壤中具有

大量的生物学活性物质有关 [9 ] , 王淑芳等 [17 ] 用土壤浸出液

培养也得出了相似的结论。

3 　结 　论

　　通过以上分析可以看出 , 3 种膜材在为期 4 个月的自然

光照、黑土和棕壤培养结束后 , 红外吸收均有不同程度的变

化 , 这说明无论光照还是土壤培养 , 都引起了膜材结构的变

化 , 从侧面也说明了这 3 种培养条件都造成了膜材的降解。

不同培养方式对不同膜材降解程度的影响有显著区别 ,

从红外吸收光谱可以看出 : 对于 A 和 C 膜材来说黑土的降

解作用强于棕壤 , 而 B 膜材却是棕壤的降解作用强于黑土。

3 种膜材都是在自然光照条件下降解最慢。

就红外光谱反映出来膜材的降解情况来看 : C 膜材的降

解速率最为明显 , 其次是 A 膜材 , 降解速率最小的是 B 膜

材。
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Abstract 　In the present paper , polylactic acid ( PLA) , poly (butylenes succinate) ( PBS) and polycarbonate ( PC) were selected

as test coating materials , and the variations in their IR spect ra under conditions of outdoor illumination and pot incubation were

studied , aimed to approach the degradability of these coating materials under sunlight and in soil. The IR spect ra showed that af2
ter 4 months under outdoor illumination and pot incubation with brown soil and black soil , all the test coating materials had defi2
nite variations in their st ructural configuration , being more obvious under pot incubation than under outdoor illumination , which

suggested that the test materials were degradable , and the degradability was greater in soil than under sunlight . PC had the grea2
test degradability , followed by PLA , and PBS. The degradability of PLA and PC was greater in black soil than in brown soil ,

while that of PBS was reverse.
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