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Abstract: Many crops have the absorption peak of trace element selenium(Se) in 

their specific growth period.In order to prepare functional fertilizers matching the 

release rate of selenium with the absorption rate of crops, the sustained release effect 

of selenium was evaluated by using polyurethane coated sustained release selenium 

fertilizer.In this study, water purification experiments were conducted on several kinds 

of polyurethane selenium  fertilizer with different coating quantities at 25℃ and 100℃ 

to evaluate the sustained release effect of Se element. The results showed that the 

dissolution rate of Se in fertilizers at 25℃ and 100℃ showed the following laws: the 

overall trend of the Se release rate in each group was relatively rapid at the beginning, 

and then tended to be stable, showing three different stages: the rapid release period, 
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linear release period and declining release period. The Se release rates for uncoated Se 

fertilizer and 2% coated Se fertilizer did not meet the standard of slow-release fertilizer 

in the early 24 hours, and there was no significant difference between the two groups. 

The released Se rate for coated fertilizer with 4% and 6% polyurethane could met the 

standard of sustained-release fertilizer, and the sustained-release period was more 

than 40 days, and there was no significant difference between the two treatments. The 

dissolution rate method for Se in fertilizer at 20℃ can be replaced by the more rapid 

dissolution rate method for Se in water at 100℃ . Taking all factors into consideration, 

4% coated fertilizer was the optimal solution.
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摘  要：淮山、木薯等作物在其特定生育期对微量元素硒存在吸收高峰，为制
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备硒释放速率与作物吸收相匹配的功能型肥料，本研究利用聚氨酯包膜缓释硒

肥进行了硒元素的缓释效果评估，分别在25℃和100℃下，对几种不同包膜量（未

包膜、2%、4% 和 6%）的聚氨酯包膜缓释硒肥进行静水评估实验，评价各组肥

料中硒元素的缓释效果。结果表明，25℃和 100℃下肥料中硒的溶出率都呈现以

下规律：各组肥料中硒的溶出总体为刚开始较为迅速溶出，然后趋于平稳释放，

具有快速释放期、线性释放期、衰退释放期三个明显的阶段。未包膜硒肥与 2%

包膜量硒肥，24 小时初期硒的释放比例不符合缓释肥标准，且两者无显著性差

异。4% 与 6% 包膜量硒肥符合缓释肥标准，缓释期在 40 天以上，两者也无显著

性差异。所以 25℃和 100℃下进行肥料中硒的溶出率评价，两种方法无显著差异，

因而可用更为快速的 100℃水中溶出率法代替现有的 25℃水中溶出率法。综合

各方面因素，4% 包膜量硒肥是更佳的工艺。
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硒是人体必需的微量元素之一，也是一种与人体多种疾病相关的、必需非

金属微量元素，能调节机体免疫力，具有抗衰老、清除体内有害自由基的功能。

硒被国内外科学家们誉为人类“抗癌之王”“长寿元素”［1］。《中国居民膳食

营养素参考摄入量（2013 版）》中，成人硒的参考摄入量 60 μg·d-1，而我国

居民的平均硒摄入量约为 36 μg·d-1，远低于推荐水平［2］。国际微量营养组织
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把这种矿物营养缺乏问题称作“隐性饥饿”。

功能农业为解决这种“隐性饥饿”问题提供了方法，功能农业由赵其国院

士在 2008 年全球首次提出。功能农业指的是在天然富含有益成分的土壤、生境

中生长或通过生物营养强化技术及其他生物技术培育，实现农副产品中一种或

多种有益健康成分，基于人类健康需求做出标准化优化的生产实践［3］。目前，

富硒产业是功能农业的重要研究方向之一，也是当下热门研究和应用领域。除

去天然富硒区生产的天然富硒产品，应用外源硒强化剂，即施加硒肥生产富硒

农产品，是富硒功能农业产业的重要支撑技术。

传统的施肥方式普遍存在使用过量、利用率低等问题。主要表现在：平均

施肥量高，施肥量不均衡，施肥方式不科学，有机肥利用率低［4］。而功能农业

提出的根际精准给肥是根据作物的生长特性及土壤性质等因素，以各种科学手

段优化肥料性能与投入方式，从而获得更高的肥料利用率［3］。在诸多提高肥料

利用率方式中，从肥料本身着手的缓控释肥料成为肥料创新研究的热点，受到

广泛重视。

缓释肥料指肥料施入土壤后转变为植物有效态养分的释放速率比速溶性肥

料小［6］，延长肥料有效养分的释放期，可减少肥料的流失率，提高其利用率；

缓释肥料进一步优化可得到控释肥料，控释肥料是指以各种调控机制，使肥料

按照作物对养分吸收的规律释放养分［7］，更好地提高肥料利用率。缓控释肥料

有多种品类，其中包膜型缓控释肥料是现阶段研究的热点。

我国学者在聚氨酯包膜缓控释肥料研究领域也获得了丰硕的成果。燕山大

学王国喜等［8］以多亚甲基多苯基异氰酸酯与蓖麻油反应，制备包膜材料，并

探究了不同包膜量对缓控释效果的影响。武汉理工大学王勇等［9］以天然具备

强吸水能力的魔芋作为掺杂，合成具有生物降解性的聚酯包膜材料，并通过

控制掺杂魔芋粉比例、水的比例及包膜材料厚度，从而控制包膜材料降解速

率及养分释放速率。宁夏回族自治区土壤与植物营养重点试验室研究员赵营

等［10］以聚氨酯为主要材料，以石蜡、改性高岭土、氧化钙等为组合成分，以

滚筒流化床包膜法制作聚氨酯包膜尿素，发现其氮肥利用率显著提高，可达

32.5％～ 40.0％。山西化工设计院的宫涛等［11］通过无溶剂喷涂成型法制造聚
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氨酯包膜肥，其包膜效果好，表面光滑度、耐磨性、均匀性等机械性能指标良

好。然而，关于包膜缓释硒肥的研究较少。本研究制备了 2%，4%，6% 三种

包膜量的聚氨酯包膜硒肥，通过静水评估试验探究聚氨酯包膜量对肥料中硒元

素释放规律的影响。

1  材料与方法

1.1  试验设计

所用的包膜肥料的肥芯为苏州硒谷科技有限公司提供的基准硒肥，产品代

码 SETEK-BF-S02，由含硒矿石活化得来，主要成分为硒酸盐、亚硒酸盐和粘结剂，

总硒含量约 1500 mg·kg-1，形态为颗粒状，粒径约 3 mm。包膜肥料的膜材料主

要为淀粉改性聚氨酯及固化剂，采用转鼓流化床工艺法将包膜材料喷涂至肥芯

表面成型，由山东农业大学土肥资源高效利用国家工程实验室提供，并委托其

制备相应的包膜缓释硒肥。试验研究材料包括 4 种聚氨酯包膜量的硒肥，分别

是未包膜硒肥（CK 组）、2% 包膜量包膜硒肥、4% 包膜量包膜硒肥、6% 包膜

量包膜硒肥。

采用静水溶出率法进行缓释肥料中硒溶出率评估试验。开展了两种方法的

对比研究，将 25℃条件下试验称为慢速水中溶出率法，100℃条件下试验称为快

速水中溶出率法。慢速水中溶出率法和快速水中溶出率法的方法如下：准备蒸

馏水清洗干净的 100 目尼龙纱网、橡皮筋、细绳并晾干备用。用分析天平称取

待测肥料 10.00 g，置于 100 目尼龙纱网做成的小袋中，用橡皮筋将小袋封口，

在橡皮筋处缠上细绳，将小袋放置于 250 ml 锥形瓶中，将细绳线头留在锥形瓶外，

用量筒加入 25℃（或 100℃）的蒸馏水 200 ml，迅速用封口膜密封，然后静置培养，

25℃使用生化恒温培养箱，100℃使用水浴锅。

1.2  样品采集和处理

25℃评估条件下在试验第 l、3、6、10、18、20、24、30、34、40 d 采集溶

液样品。100℃评估条件下取样时间为第 l、3、6、10、18、20、24 h。取样时，

将锥形瓶瓶上下颠倒三次，使瓶内的液体硒浓度均匀，然后移除封口膜，用细
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绳提起小袋悬于瓶口上方，用少量蒸馏水冲洗三次，洗液流于锥形瓶中，此时

瓶中即为溶出液，然后迅速将小袋移入新的已加入 200 ml，25℃ /100℃蒸馏水

的锥形瓶中，按照同样方法封口，在 25℃ /100℃条件下继续培养，将原瓶中的

溶出液移入 250 ml 容量瓶，冷却至室温后定容，得到待测液。待测液的消解采

用 HNO3：HClO4（4 ∶ 1）混酸—电热板消解。

以上待测液总硒含量用以氢化物原子荧光光谱法（GB5009.93-2017）检测，

所用仪器为 Rayleigh AF-2000。

1.3  数据处理

释放速率指的是释放到浸提液中的硒含量百分比和时间的比值，表示硒释

放的快慢。释放比例指的是肥芯累积释放到浸提液中的硒含量与肥料中总硒含

量的比值，表示硒释放速率的变化情况。微分释放速率指的是释放速率随时间

的变化。数据分析和处理使用 SPSS 22.0 和 Origin 9.0。

2  结果与分析

2.1  包膜硒肥的慢速水中溶出率法结果分析
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图 1  慢速水中溶出率试验释放曲线（a）及微分释放速率曲线图（b）

Figure 1  Experimental release curve (a) and differential release rate curve (b) of 

slow water dissolution rate
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图 1 给出了在 25℃条件下，不同包膜量硒肥在蒸馏水中静置浸提，硒

元素释放到溶液的比例随时间变化情况，以及相对应的微分释放速率，其

横坐标为时间（d），纵坐标为释放比例（%）或释放速率（%/d）。其中

释放比例，指的是肥芯累积释放到浸提液中的硒的量与肥料中总硒含量的

比例。

由释放比例图可知，未包膜硒肥（对照组）前 10 天属于快速释放期，24

小时初期释放比例为 36%，6 天释放比例约为 71%，前 10 天累积释放比例约

为 75%，10 天之后的释放速率变得平缓，28 天释放比例约为 85%，40 天释放

比例约为 90%，后 30 天累积释放比例约为 15%。由其微分释放速率图可知，

其释放速率呈单调递减，前 10 天释放速率快且迅速下降，随后释放速率趋于

平缓。

2% 包膜量包膜硒肥前 10 天为快速释放期，24 小时释放比例约为 31%，6

天释放比例约为 67%，前 10 天累积释放比例约为 72%，10 天之后的释放趋于平缓，

其 28 天释放比例约为 80%，40 天释放比例约为 86%，后 30 天累积释放比例约

为 16%。根据其微分释放速率图，其释放速率为单调递减，前 6 天释放速率快

且迅速下降，随后趋于平缓。

4% 包膜量包膜硒肥前 10 天是快速释放期，其 24 小时释放比例约为 10%，

前 3 天硒元素释放比例约为 25%，随后较为缓慢地释放，10 天释放比例约为

56%，28 天释放比例约为 66%，40 天释放比例约为 74%，后 30 天养分累积释

放比例约为 18%。根据其微分释放速率图，其释放速率为递减趋势，前 6 天释

放速率大且迅速下降，随后释放速率趋于平缓。6% 包膜量包膜硒肥的快速释

放期同样为 10 天，24 小时释放比例约为 9%，前 10 天养分累积释放比例约为

45%，随后释放速度趋于平缓，10 天释放比例约为 54%，28 天释放比例约为

57%，40 天释放比例约为 58%，后 30 天累积释放比例约为 13%。由其微分释放

速率图可知，其释放速率呈递减趋势，前 3 天释放速率快且下降迅速，随后趋

于平缓。
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2.2  包膜硒肥的快速水中溶出率法结果分析
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图 2  快速水中溶出率试验释放曲线（a）及微分释放速率曲线图（b）

Figure 2  Experimental release curve (a) and differential release rate curve (b) of 

rapid water dissolution rate

图 2 给出了在 100℃条件下，未包膜硒肥和不同包膜量包膜硒肥在蒸馏水中

静置浸提，硒元素释放比例及速率随时间的变化情况，图中横坐标为时间（h），

纵坐标为释放比例（%）或释放速率（%/h）。

由试验结果可知，未包膜肥料（CK 组）前 6 小时释放比例约为 73%，随后

较为平缓地释放，到 24 小时的释放比例约为 90%。由其微分释放速率图可知，

其释放速率前 6 小时较快且逐渐下降，随后趋于平稳，在 18 小时附近有略微上升。

2% 包膜量包膜肥料前 6 小时释放比例约为 68%，随后释放趋于平缓，24

小时总释放比例约为 88%。由其微分释放速率图可知，其释放速率前 6 小时较

快且快速下降，随后速率平稳衰减。

4% 包膜量包膜肥料前 6 小时释放比例约为 47%，到 24 小时的释放比例约

为 72%。根据微分释放速率图，其释放速率前 10 小时较快且快速下降，随后趋

于平稳，在 18 小时附近有略微上升趋势。

6% 包膜量包膜肥料前 6 小时释放比例约为 48%，随后较为平缓地释放，到

24 小时的释放比例约为 74%。根据器微分释放速率图，其释放速率前 10 小时较

快且快速下降，随后释放速率快速衰减。
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上述结果表明在 100℃条件下，后两者的缓释效果优于前两者。各组肥料的

释放趋势和和慢速水中溶出率法基本一致，区别在于高温条件下，释放速率整

体加快，这提示了用快速水中溶出率法替代慢速水中溶出率法的可行性。

2.3  快速与慢速水中溶出率法数据拟合结果

由于 100℃温度条件下快速水中溶出率法的释放期只需要几十个小时，而

25℃温度条件释放期大于 40 天，两者的自变量——时间（t）的区间不同。因此

要想比较这两种方法，关键在于看当两种方法下的因变量——释放比例 X 相同时，

两者所处的时间 t1 和 t2 之间是否有可循的关系。但根据实验结果数据，很难找到

两者释放比例相同的数据点，因此需要先对两者的曲线拟合，然后找寻之间的关系。

S 型逻辑增长模型其大致趋势是初期增长缓慢、中期增长迅速、随后减速并

达到饱和。而包膜缓释肥的释放，理论上也是初期迟滞期，因为膜材料的保护

作用而释放缓慢，随后随着膜的溶胀，释放速度增加并达到最大，最后因为肥

料养分逐渐耗尽释放速度逐渐衰减，其趋势相契合。

本试验用 S 型逻辑增长曲线进行拟合，拟合结果如图 3，由结果可知慢速水

中溶出率法和快速溶出率法的 S 型拟合曲线的 R2 值都在 0.95 以上，是一种较好

的拟合方式。
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图3  慢速水中溶出率法（a），快速水中溶出率法（b）释放曲线的S型逻辑增长方程拟合

Figure 3  The slow water dissolution rate method (a) and the fast water dissolution 

rate method (b) were fitted with the S-type logical growth equation of the release curve
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用 S 型拟合曲线进项拟合得到慢速水中溶出率法的时间 t1n，和快速溶出率

法的时间 t2n 值，以 t1n 为因变量，t2n 值为自变量，进行线性拟合，结果如表 1 所示。

表 1  t1n 和 t2n 值拟合结果

Table 1  Fitting results of t1n and T2n values

处理 线性拟合方程 R2

未包膜肥料组 t1=1.102t2+0.315 0.995
2% 包膜量组 t1=1.489t2-0.179 0.987
4% 包膜量组 t1=1.317t2+0.709 0.997
6% 包膜量组 t1=1.552t2+0.413 0.999

在处理数据中，发现 4% 包膜量肥料和 6% 包膜量肥料组的拟合方程，解析

释放 80% 以上比例时的时间无实根，这表明这两组肥料的缓释效果导致理论释

放比例上限小于 80%。

同时从表 1 可知，慢速和快速溶出率法之间具有很强的相关性，以线性方

程拟合，R2 值高达 0.98 以上。表明在高温条件下，其释放速度总体加快且趋势

几乎不变。

3  讨论

3.1  慢速溶出率法下不同包膜量肥料硒元素释放效率分析

由试验结果可知，未包膜硒肥并非立即溶于水中，有一定的缓释效果，但

其 24 小时初期养分释放比例达不到小于 15% 的标准，其大部分养分在 6 天左右

内释放，在初期由于扩散作用，释放到溶液中的硒主要为可溶的硒酸盐、亚硒

酸盐以及微量的有机硒多糖、硒代氨基酸等，因为含硒矿石晶格的固定作用以

及粘结剂的吸附作用，剩余硒元素不能立即释放［12］。随着时间延长，在扩散机

制下，粘结剂和含硒矿石逐渐溶解，逐渐释放剩余部分硒元素［13］。但始终有部

分硒养分无法溶解于水。

2% 包膜量包膜硒肥具有一定的缓释效果，但其 24 小时初期养分释放比例
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达不到小于 15% 的标准，其大部分养分在 6 天左右内释放，因此达不到缓释肥

标准，且与未包膜硒肥组无显著性差异，这说明包膜材料的缓释作用十分有限。

这可能是因为肥料肥芯的球形度、规整度差且表面不平整原因所致，在包膜量

较少的情况下无法保证包膜材料的覆盖度以及机械性能［7］，膜材料浸入水中后

即迅速破裂，随后遵循未包膜硒肥的释放规律。

4% 包膜量包膜硒 24 小时初期释放比例为 10%，初期释放比例小于 15%，

且 28 天释放比例小于 75%，达到缓释肥标准，缓释期大于 40 天，其缓释效果与 2%

包膜量硒肥组存在明显差异。这证明 4% 包膜量的包膜材料能较好地覆盖肥料肥

芯，起到了相应的缓释效果。

6% 包膜量包膜硒肥初期释放比例为 9%，满足初期释放比例小于 15% 的标

准，且 28 天释放比例小于 75% 满足缓释肥标准，其缓释期大于 40 天。但其释

放曲线与 4% 包膜量硒肥组无较大差异。这可能主要是因为同样材料与工艺情况

下，包膜层厚度是决定缓释效果的因素，若假设包膜肥料为球体，根据球体体

积公式，包膜材料体积（即包膜量）的增加与包膜肥料颗粒半径（即包膜厚度）

的增加并非线性关系，而是边际递减的［14］。因此，综合考虑缓释效果、成本等

因素，4% 包膜量是较为理想的包膜量。

3.2  快速与慢速水中溶出率法的比较

根据两种方法的浸提结果所建立的线性函数关系，慢速和快速溶出率法之

间具有很强的相关性。这表明在高温条件下，其释放速度总体加快且趋势几乎

不变，快速法条件下释放期的 1 小时，约相当于慢速法条件下的 1 ～ 2 天，所

以可用 100℃快速浸提法较为准确地预测在 25℃温度条件下的富硒缓释肥养分

释放期，用快速法替代慢速法可以极大缩减试验周期，在一定程度上降低长周

期试验带来的误差，从而节省科研资源。

4  结论

利用聚氨酯为包膜材料制备不同包膜量的包膜硒肥，进行了两种温度下的

水中溶出率法评估试验，并测定了其硒肥释放曲线而得出以下结论：各组肥料
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的释放曲线总体趋势都为刚开始较为迅速，然后趋于平稳释放，具体表现为快

速释放期、线性释放期、衰退释放期。未包膜硒肥与 2% 包膜量包膜硒肥，24

小时初期释放比例不符合缓释肥标准，且两者无显著性差异。4% 与 6% 包膜量

包膜硒肥符合缓释肥标准，缓释期在 40 天以上，且两者无显著性差异。综合考

虑，4% 包膜量硒肥是更佳的工艺。通过对比 25℃和 100℃下水中溶出率评估法，

表明两者具有显著一致性，100℃条件下浸提 1 小时，约相当于 25℃条件下 1 ～ 2

天。因此可用更为快速的 100℃静水浸提代替 25℃静水浸提，从而缩短试验周期，

节约研究资源。

本研究对在实际生产应用中的特定作物的包膜缓释硒肥，有一定的指导意

义。根据前期研究，淮山在特定生育期对硒有吸收高峰期，所以可以对其施加

缓控释硒肥来提高硒肥利用率，增强淮山的硒含量。这就需要测定淮山对硒的

吸收规律，研制出适合淮山生长的释硒肥，并评估其缓释效果和实际应用价值。

所以，此研究可为制备一种适合淮山生长使用的缓控释硒肥提供了理论基础。
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