
  257 

中国土壤与肥料　2021  （3）

doi：10.11838/sfsc.1673-6257.20163

不同粒径保水剂对锌肥吸附及缓释性能研究

甄　倩，王百田 *

（北京林业大学水土保持学院，北京　100083）

摘　要：针对锌肥直接使用到土壤中利用率低的问题，选取 4 种粒径保水剂（M、L、L1 和 L2），通过吸附与缓释

实验研究其对锌的吸附特性及其重复缓释性能。结果表明：采用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附方程对 4 种粒径

保水剂的吸附实验数据进行拟合分析，得出 4 种粒径保水剂适合 Freundlich 等温吸附模型，为多分子层吸附，且

其吸附为适中吸附；保水剂对 Zn2+ 的吸附符合准二级动力学模型（R2>0.99），化学吸附是控制吸附速率的主要

因子，其吸附平衡时间为 60 min（M）<240 min（L）<1320 min（L2）<1360 min（L1），平衡吸锌量大小顺序为

L1>L2>L>M，即 L1（4 ～ 6 mm）粒径吸附平衡时间较长，最大吸锌量高；保水剂累积释锌量表现为 L1、L2>M、L，

较大粒径保水剂 L1（4 ～ 6 mm）、L2（6 ～ 10 mm）在相同条件下可以释放更多锌离子，具有更好的释肥效果；

FT-IR 分析表明高分子保水剂内部官能团的离子交换与络合对于 Zn2+ 的吸附固定起重要作用。综合来看，所供试

的 4 种不同粒径保水剂，从不同浓度溶液中吸肥、释肥性能来看，L1（4 ～ 6 mm）粒径保水剂的性能最佳，推荐

作为锌肥缓释载体的适宜粒径，可避免直接施锌肥造成土壤中锌的生物有效性低而导致肥料利用率低的问题。
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化肥对于提高我国粮食农作物的产量具有极其

重要的意义，然而当前肥料利用率普遍较低，这

不仅会使农作物产量与品质受到影响，而且会造成

很严重的环境、经济与社会问题，并且此部分污染

具有参与面广、外部性强、排放较随机等特点［1-2］。

导致肥料利用率低的原因之一是其极易溶解，在土

壤中养分释放快，但农林作物吸收慢，因此研究保

水剂对肥料内在的吸附、缓释规律尤为重要［3］。

锌是重要的微量元素，对植物生长具有重要的

作用，同时锌也是人体生长必须的元素，通过食

物进行补充，据报道世界上超过 20 亿人口存在不

同程度缺锌问题［4］。中性、石灰性和淋溶强烈的

酸性砂质土壤易缺锌，水田因长期淹没，也易缺

锌，将外源锌肥施入土壤能显著提高土壤有效锌含

量［5］。生产上常用的锌肥品种有硫酸锌、氯化锌

等，锌肥施用有基施、追施、叶面喷施、浸种、拌

种等方法。锌元素是作物生长不可或缺的微量元素

之一，参与生长素和蛋白质的合成、代谢过程，可

以促进根系生长发育、作物花芽分化，并能提高作

物抗逆性，预防病虫害的发生。合理补充锌肥对提

高农作物产量和品质有非常重要的作用，水稻育

苗过程中若缺锌会造成红苗、僵苗等现象，Zhang 

等［6］研究表明锌肥可以明显提高作物籽粒产量。

保水剂是一种具有超高吸水保水能力的高分子

树脂网状材料，有“微型水库”之称，在吸水的同时

还可以通过溶胀与成键吸液将溶液中的离子包裹固

定并随着水分释放与树脂网络结构松弛将吸附的离

子缓慢释出，具有离子吸附与缓释特性［7-9］。目前

对保水剂作为肥料缓释的载体研究主要集中于其吸

释水能力［10］及对大量元素氮［11］、磷［12］和钾［13］

的研究，而关于微量元素吸附与释放过程的研究较

少。施肥后锌肥以多种化学形态在土壤中存在，锌

的化学形态又与其生物有效性密切相关，因此锌肥

的载体会影响锌肥的利用效率。当把锌作为基肥

或追肥使用时，保水剂作为离子型肥料的通用载

体，对锌离子是否有效需要进行研究。同时，保水

剂粒径对其吸附性能的影响不同研究的结果不一，

宫辛玲等［14］认为粒径会影响到保水剂吸肥与释肥

能力，且较大粒径的保水剂吸水能力较高；林雄财

等［15］认为不同粒径保水剂吸水能力是相同的，以

保水剂作为锌的缓释载体也需要了解粒径对锌的吸

附性能。因此，本文选择 4 种粒径保水剂，研究浓
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度、时间参数对于锌的吸附性能及其重复缓释性能

的影响，探索保水剂吸附锌肥的机理，以期为筛选

出合适粒径保水剂作为锌肥的缓释载体提供理论 

依据。

1 　材料与方法

1.1 　实验材料

保水剂：北京汉力淼新技术有限公司生产，主

要成分均为交联聚丙烯酰胺，呈白色晶体，粒径大

小分别选用 M（0.85 ～ 1.6 mm）、L（1.6 ～ 4 mm）、 

L1（4 ～ 6 mm）、L2（6 ～ 10 mm）。

锌肥：选用常见的硫酸锌分析纯。

1.2　实验方案

（1）等温吸附实验：准确称取 0.5 g 不同粒径保

水剂分别置于 4 个不同的 250 mL 烧杯中，分别加入

不同浓度（2.5、3、4、5 mg·L-1）硫酸锌溶液，溶

液初始 pH 为 6.8，常温常压静置 24 h 后过滤，称取

保水剂凝胶质量，测定滤液体积及锌离子浓度。

（2）吸附动力学实验：准确称取 0.5 g 不同粒

径保水剂分别置于 4 个不同的 250 mL 烧杯中，分

别加入浓度为 3 mg·L-1 硫酸锌溶液，溶液初始 pH

为 6.8，常温常压静置一定时间（30 min、1 h、2 h、

3 h、5 h、11 h、22 h、24 h）后过滤，称取保水剂

凝胶质量，测定滤液体积及锌离子浓度。

（3）保水剂对 Zn2+ 重复释肥：准确称量不同粒

径保水剂 0.5 g 分别加入到 250 mL 一定浓度的硫酸

锌溶液中静置 24 h，溶液初始 pH 为 6.8，待保水剂

吸附饱和后过滤，称量保水剂凝胶的质量，收集滤

液。之后将保水剂凝胶放入烘箱烘干至恒重，放入

蒸馏水静置 24 h 后过滤，称取保水剂凝胶质量，测

定滤液体积及锌离子浓度，之后再置于烘箱烘干至

恒重，如此重复 7 次，分别计算保水剂的释锌量。

1.3　项目测定与方法

（1）红外光谱分析：吸附锌肥前后的保水剂

凝胶由冷冻干燥系统冷冻后，将其放入傅里叶红

外光谱仪 Nicolet iN 10 扫描测定，扫描波数范围

4000 ～ 500 cm-1。

（2）滤液中锌离子浓度测定：均采用多参数水

质分析仪 GDYS-201M PAN 测定。

（3）吸锌与释锌量：保水剂吸锌量 Q（mg·g-1）、

吸锌速率 v（mg·g-1·h-1）与释锌量 Qs（mg·g-1）计

算方法如下：

　　Q=（C0V0-C1V1）/m

　　v=ΔQ/Δt
　　Qs=C2·V2/m
式 中：C0—— 原 溶 液 浓 度，mg·L-1；V0—— 加

入溶液体积，L；C1——加入溶液过滤后滤液浓

度，mg·L-1；V1——加入溶液过滤后滤液体积，

L；C2——加入蒸馏水过滤后滤液浓度，mg·L-1；

V2——加入蒸馏水过滤后滤液体积，L；m——加入

溶液前的保水剂质量，g；ΔQ 为一定时间内的吸锌

量，mg·g-1。所有测定均在室温下进行。

（4）吸附等温模型

Langmuir 等温吸附方程　C/Q=C/Qmax+1/KLQmax

  （1）

Freundlich 等温吸附方程　InQ=InKf +InCe/n
  （2）

式中：Q 为单位吸锌量，mg·g-1；C 为溶液中锌

离子的平衡浓度，mg·L-1；Qmax 为最大吸锌量，

mg·g-1；KL 是 Langmuir 等温吸附常数，L·mg-1；Kf

和 n 是 Freundlich 等温吸附常数，L·mg-1。

（5）吸附动力学模型  

准一级动力学方程　1/Qt=（k1/Qe×1/t+1/Qe）

  （3）

准二级动力学方程　t/Qt=1/Qe
2k2+t/Qe  （4）

颗粒内扩散方程　Qt=k3t0.5+c  （5）

式中：Qt 为 t 时刻的吸锌量，mg·g-1；Qe 为吸附

平衡时的吸锌量，mg·g-1；t 为吸附时间，min； 

k1 为准一级动力学吸附速率常数，g·mg-1·min-1； 

k2 为准二级动力学吸附速率常数，g·mg-1·min-1；

k3 为颗粒内扩散速率常数，mg·kg-1·min-0.5，c 为

截距，与膜扩散边界层的厚度有关。

1.4　数据处理

本实验数据采用 SPSS 25.0 进行方差分析，多

重比较采用 Duncan 方法。等温吸附与动力学曲线

用 OriginPro 9.1 拟合并作图。

2　结果与分析

2.1　吸附等温线

由方差分析与 Duncan 多重比较（表 1）可知，

不同粒径保水剂对吸附平衡时的吸锌量有显著影

响（P<0.05），L1、L2 要显著高于 M、L，而两种较

大粒径 L1、L2 之间差异不显著，显然，L1 粒径保

水剂在网状分子结构内部更容易吸附固定更多的锌

肥；不同 Zn2+ 初始浓度对平衡吸锌量有显著影响

（P<0.05），即浓度越高，平衡吸锌量越大。
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表 1　不同粒径保水剂在不同浓度溶液中平衡吸锌量

粒径
溶液浓度

2.5 mg·L-1 3 mg·L-1 4 mg·L-1 5 mg·L-1

M 1.452±0.005Aa 1.672±0.004Ba 2.171±0.015Ca 2.656±0.003Da

L 1.467±0.007Aa 1.690±0.011Ba 2.209±0.004Ca 2.657±0.014Da

L1 1.581±0.006Ab 1.824±0.013Bb 2.315±0.008Cb 2.786±0.004Db

L2 1.520±0.009Ab 1.743±0.006Bb 2.249±0.006Cb 2.713±0.006Db

注：不同大写字母表示同一行间差异显著（P<0.05）；不同小写字母表示同一列间差异显著（P<0.05）。

采用Langmuir和Freundlich等温吸附方程对4种粒

径保水剂的实验吸附数据进行拟合分析，拟合结果见

表2。由相关系数 R2 值可看出，Langmuir 等温吸附方

程的相关系数均小于Freundlich 等温吸附方程，表明

保水剂对锌离子的吸附更符合Freundlich 等温吸附模

型。4种粒径保水剂Freundlich 等温吸附模型参数Kf

大小依次为L1>L2>L>M，参数 n 值均介于1～2之间。

表 2　等温吸附模型拟合参数

粒径

Langmuir 参数 Freundlich 参数

R2
KL 

（L·mg-1）

Q 
（mg·g-1）

R2 n
Kf 

（L·mg-1）

M 0.9437 0.0416 15.3139 0.9966 1.1862 0.6727

L 0.9294 0.0425 15.1515 0.9963 1.1927 0.6824

L1 0.9761 0.0475 14.6628 0.9991 1.2227 0.7462

L2 0.9252 0.0439 16.6113 0.9972 1.1827 0.7171

2.2　吸附动力学

由图 1 可知，4 种粒径保水剂对锌离子的单位

吸锌量随时间的增加而增加，最后吸锌量逐渐稳

定达到吸附相对平衡。其平衡吸锌量大小顺序为

L1>L2>L>M，达到吸附平衡的时间为 60 min（M）

<240 min（L）<1320 min（L2）<1360 min（L1），

即与较小粒径 M、L 相比，L1、L2 两种较大粒径达

到平衡时的最大吸锌量较高，其吸附速率呈缓慢上

升趋势，达到吸附平衡时间相对较长。

对吸附动力学实验结果分别采用准一级动力学

方程、准二级动力学方程进行拟合，拟合参数见表3。

从表 3 可知，准一级动力学模型对 4 种粒径保水剂

拟合得到的相关系数 R2 值低于准二级动力学模型

拟合得到的 R2 值，且模拟所得平衡吸锌量 Qe1 与实

际平衡吸锌量相差较大；准二级动力学方程拟合的

相关系数 R2>0.99，且计算所得平衡吸锌量 Qe2 更加

接近实验值。因此，4 种粒径保水剂对锌离子的吸

附过程符合准二级动力学模型。
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图 1　不同粒径保水剂对锌肥的吸附动力学曲线

表 3　吸附动力学模型拟合参数

粒径

准一级动力学方程 准二级动力学方程

R2 Qe1 

（mg·g-1）
R2 K

Qe2 

（mg·g-1）

M 0.9344 1.7027 0.9990 0.2190 1.6750

L 0.9189 1.8447 0.9999 0.0348 1.7150

L1 0.9968 1.8619 0.9998 0.0098 1.9026

L2 0.9092 1.4393 0.9937 0.0042 1.8502

为确定材料扩散机制，采用颗粒内扩散方程来

分析其扩散机制。依据颗粒内扩散模型理论，如

若 Qt 与 t0.5 所做曲线通过原点，则颗粒内扩散是吸

附速率的唯一限制步骤，反之，若不通过原点，表

示颗粒内扩散并非唯一控制步骤，还受其他作用控

制。根据图 2 可知，可用 3 个阶段来描述 4 种粒径

保水剂对锌离子的扩散吸附过程。第 1 阶段发生在

保水剂表面，锌离子迅速扩散与吸附剂表面形成一

条过原点直线；第 2 阶段锌离子进入内部，颗粒内

扩散减缓，可能受到其他因素影响；第 3 阶段为吸

附平衡阶段，这是由于吸附剂表面空闲活性点位已

被全部占据。由图 2 可知，对于第 2 阶段缓慢吸附

阶段拟合直线未通过原点，说明颗粒内扩散并不是

控制其吸附速率的唯一因素。

（mg·g-1）
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图 2　不同粒径保水剂吸附 Zn2+ 的颗粒内扩散拟合曲线

2.3　保水剂重复释肥性能

图 3 为 4 种粒径保水剂累积释锌量随释肥次数

的变化情况，保水剂凝胶在蒸馏水中锌缓释速率呈

现先快后慢的趋势。保水剂表面的 Zn2+ 优先释放到

溶液中，而保水剂内部的 Zn2+ 溶解在保水剂吸收

的水溶液中后，会与外界水溶液动态交换而缓慢释

放。在粒径大小方面，每次的保水剂累积释锌量均

表现为 L1、L2>M、L，即较大粒径保水剂 L1、L2 在

相同条件下具有更好的缓释效果。
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图 3　不同粒径保水剂累积释锌量变化

2.4　保水剂吸肥前后的红外光谱分析

图 4 为保水剂吸附锌离子前后的红外光谱图，

保水剂吸附锌离子后在 1322 cm-1 附近的 C=O 伸缩

振动、2941 cm-1 附近的 C-H 弯曲振动等减弱，说

明 C=O、C-H 等官能团可能参与了保水剂对 Zn2+ 的

络合作用［16］。此外，保水剂在 1322、1406、2941、 

3340 cm-1 等处发生位移，这可能是由于含氧官能团

C=O、-OH、C-H 等与锌离子发生了螯合反应或离

子交换［17-18］。
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图 4　保水剂吸附 Zn2+ 前后红外光谱图分析

3　讨论

3.1　保水剂对 Zn2+ 的吸附特性

3.1.1 　保水剂对 Zn2+ 的吸附作用

高分子保水剂主要是通过分子成键和溶胀两种

方式吸肥，保水剂内部的 COO-、OH- 等亲水官能

团在发生电离后与 H2O 结合为极性氢键，进一步

增强吸水与吸肥能力，同时保水剂内部的官能团会

通过离子交换、范德华力、静电引力等吸附和交换

溶液中的离子，达到吸肥与释肥效果；而溶胀吸肥

是由于保水剂凝胶内外渗透势差的作用［19-20］。实

验中红外光谱 FT-IR 分析表明 C=O、-OH、C-H

等官能团参与了保水剂对锌离子的吸附过程，与

龚磊等［21］对于高吸水树脂吸附 Cu2+ 的研究结果 

一致。

3.1.2　保水剂对 Zn2+ 的等温吸附

为分析 4 种粒径保水剂与硫酸锌之间的吸附机

制，通过 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附方程拟

合分析。Langmuir 等温吸附方程属于理论公式，认

为被吸附到吸附剂上的吸附质是单分子层，且吸附

位分布均匀而有限［22］。Freundlich 等温吸附方程

是经验模型，是多分子层的不均匀吸附［23］。实验

表明 Freundlich 等温吸附方程能很好描述保水剂对

Zn2+ 的吸附过程，即该吸附以多分子层吸附为主。

Freundlich 等温吸附模型的参数 Kf 与吸附量密切

相关，一般情况下 Kf 越大，吸附量越高［24］，4 种

粒径保水剂 Kf 参数依次为 L1>L2>L>M，即 L1 粒径

保水剂对溶液中锌离子的吸附量较大。Freundlich

等温吸附模型参数 n 为吸附强度指标，当 n<1 
为差吸附，1<n<2 是适中吸附，2<n<10 为良好吸
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附［25］，4 种粒径保水剂的 n 值均介于 1 ～ 2 之

间，说明 4 种粒径保水剂对锌离子的吸附为适中

吸附。因此，相对于直接施入土壤的锌肥在与土

体相接触时易被固定而导致肥料利用率极低［26］，

以保水剂作为锌肥的载体会减少锌肥与土壤接触

面积进而降低对锌肥的固定，稳定性较强，肥效 

较好。

3.1.3　保水剂对 Zn2+ 的动力学吸附

4 种粒径保水剂对锌肥的吸附动力学过程表

现为在吸附初始阶段，吸附剂表面存在着大量活

性基团和吸附点位，随着吸附进行，活性基团减

少，吸附点位被占据，吸锌量增加幅度逐渐减缓，

最终达到吸附平衡。对比 4 种粒径吸附速率与吸

锌量，小粒径吸附剂吸附速率较快是由于粒径较

小、比表面积较大从而使其有效吸附点位增加，与

此同时吸附质到达吸附剂表面的吸附点位距离会

减小［27］；而其平衡吸锌量低于较大粒径可能是

因为小粒径保水剂在切割时受到剪切应力使其交

联结构遭到破坏，因此较大粒径保水剂相对可吸

附固定更多锌肥，作为锌肥载体使用时粒径不能 

太小。

对吸附动力学实验结果分别采用准一级动力学

方程、准二级动力学方程和颗粒内扩散方程拟合保

水剂对 Zn2+ 的吸附过程，得出该吸附过程符合准二

级动力学模型，化学吸附是控制吸附速率的主要因

子［28］；颗粒内扩散方程分析表明颗粒内扩散并不

是控制其吸附速率的唯一因素，可能受到内扩散与

表面扩散的共同控制［29］。

3.2　保水剂对 Zn2+ 的缓释性能

保水剂可通过络合、包裹等方式将溶液中的养分

固定［30］，并对养分供应起到一定的缓释作用［31-32］。

保水剂重复释肥性能是研究其缓释性能的重要参考，

能判断其使用有效期长短［33］、使用次数及作用效

果［34］。本实验中保水剂凝胶表面的 Zn2+ 优先释放，

而保水剂凝胶内部的 Zn2+ 会与保水剂发生相互作用

而缓慢释放。保水剂内外的渗透势差是释放的动力，

而保水剂交联状结构及内部官能团与 ZnSO4 的相

互作用能阻止锌肥的释放，因此具有缓释性能［35］。

研究表明保水剂在粒径大小方面表现为较大粒径保

水剂 L1、L2 在相同条件下具有更好的缓释效果，这

是由于较大粒径保水剂 L1、L2 可吸附固定更多锌

肥，而保水剂吸肥凝胶的外界环境是蒸馏水，因此

吸肥量大的保水剂凝胶内外浓度差大，锌肥释放量

大。在实际应用中直接土施锌肥一方面由于石灰性

土壤高 CaCO4、高 pH 等特殊的性质容易使施入土

壤的锌肥被固定，导致有效性降低；另一方面直接

施入土壤的锌肥以扩散方式在土壤中迁移，速度缓

慢且接触面积大，易被固定；而以保水剂作为锌肥

缓释载体不仅能减少锌肥施用次数与用量，而且可

维持作物生长期间土壤有效锌含量，保证了土壤有效

锌持久供应能力，提高了锌肥利用率［36］。从不同浓

度溶液中吸肥、释肥性能综合来看，粒径为 L1 的

保水剂性能最佳，与魏琛琛等［10］得出的较大粒径

保水剂在吸水、释水和养分性能方面最佳的结论相 

一致。

4　结论

采用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附方程对 4

种粒径保水剂的吸附实验数据拟合发现，4 种粒径

保水剂更适合 Freundlich 等温吸附模型，为多分子

层吸附，且其吸附为难度适中的吸附。浓度越高，

平衡吸锌量越大；L1 粒径达到吸附平衡时的最大吸

锌量较高。

保水剂对 Zn2+ 的吸附符合准二级动力学模型

（R2>0.99），以化学吸附为主，且颗粒内扩散是影

响吸附过程的因素，但不是唯一的控制因素。

高分子保水剂主要是通过分子成键和溶胀两种

方式吸肥，FT-IR 分析表明保水剂高分子内部官能

团的离子交换、络合与氢键对于 Zn2+ 的吸附固定起

重要作用。

与小粒径 M、L 相比，较大粒径保水剂 L1、

L2 在相同条件下可以释放更多锌离子，具有更好

的缓释效果。综合来看，本文所供试 4 种不同粒

径保水剂，从不同浓度溶液中吸肥、释肥性能来

看，4 ～ 6 mm 粒径保水剂性能最佳，推荐作为锌

肥缓释载体的适宜粒径，避免直接土施锌肥造成

土壤中锌的生物有效性低而导致肥料利用率低的 

问题。
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Study on the adsorption and sustained release performance of zinc fertilizers with different particle size water 
absorbent polymer
ZHEN Qian，WANG Bai-tian*（School of Soil and Water Conservation，Beijing Forestry University，Beijing 100083）

Abstract：In order  to solve  the problem of  low utilization of  zinc micro-fertilizer being applied directly  into soil，the 

adsorption characteristics and repeated slow-release properties of zinc with different particle sizes of Water Absorbent Polymer

（WAP） were studied．The Langmuir and Freundlich  isothermal adsorption equations were used  to  fit and analyze  the 

experimental adsorption data of the four particle sizes of WAP（M，L，L1 and L2），and the results showed that they were 

suitable for the Freundlich isotherm adsorption model，which was multi-molecular adsorption，and the adsorption difficulty 

was moderate．The adsorption of Zn2+ by WAP was fitted by the Pseudo-second-order model（R2 >0.99），which was mainly 

chemical adsorption．The adsorption equilibrium time was 60 min（M）<240 min（L）<1320 min（L2）<1360 min（L1），

the order of equilibrium adsorption was L1>L2>L>M，that is，L1（4 ～ 6 mm） particle size had the longest equilibrium time 

and the highest zinc adsorption capacity．The cumulative zinc release of  the WAP is expressed as L1，L2>M，L，larger-
diameter water-retaining agent L1（4 ～ 6 mm）and L2（6 ～ 10 mm）released more zinc ions under the same conditions 

and had better fertilizer release effect．FT-IR analysis showed that the ion exchange and complexation of the functional groups 

in the WAP played an important role in the adsorption and fixation of Zn2+．Taken together，among the four kinds of WAP 

with different particle sizes tested in this article，the WAP with a particle size of 4 to 6 mm（L1）has the best performance 

from the perspective of absorption and release of fertilizers in different concentrations of solutions．It is recommended as a 

zinc fertilizer slow-release carrier to avoid the problem of low bioavailability of zinc in the soil caused by the direct application 

and low fertilizer utilization.

Key words：particle size；water absorbent polymer；zinc；adsorption kinetics；isothermal adsorption equation
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