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黏土矿物混合生物炭包膜尿素的制备及其
氮素污染减排潜力

王思源,宁建凤,王荣辉,李盟军,姚建武,申 健,周凯军,艾绍英
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广东省养分资源循环利用与耕地保育重点实验室,广州510640)

摘 要:为促进氮肥高效利用,实现氮素污染减排,选用膨润土和生物炭作为包膜材料,结合硝化抑制剂制备包膜尿

素。设置包膜尿素淋溶模拟试验收集淋溶液,结合静态箱法收集 N2O,通过分析 NH+
4-N,NO-3-N淋失量和 N2O排

放通量对包膜尿素氮素污染减排潜力进行了评估。结果表明:(1)膨润混合土生物炭包膜尿素(F4)NH+
4-N淋溶损失

率最低,较纯化肥尿素(F1)NH+
4-N淋溶损失率降低19.76%。(2)硝化抑制剂型膨润土生物炭包膜尿素(F5)NO-3-N

淋失率最低,较F1 降低16.74%。(3)F5 同时具有最优的N2O减排效果,N2O排放量较F1 降低77.8%。F5 氮素减

排效果最优,其减排机制在于一方面硝化抑制剂可以从化学过程控制硝化和反硝化进程,延缓尿素酰胺态氮的水解

和铵态氮的硝化,在降低NO-3-N淋失的同时可以实现N2O减排。另一方面F5 的包膜材料膨润土和生物炭可以通

过吸附作用将更多的NH+
4-N富集在土壤表层,从而显著降低NH+

4-N淋失。综上所述,硝化抑制剂型膨润土生物炭

包膜尿素氮素污染减排潜力最优,可使NH+
4-N,NO-3-N和N2O分别减排15.24%,16.74%和77.8%。
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ClayMineralandBiocharMixtureCoatedUreaPreparationandIts
NitrogenPollutionReductionPotential
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Abstract:Inordertopromotehighefficientutilizationoffertilizerandreducenitrogenpollutantemission,we
usedbentoniteandbiocharascoatingmaterialsandcombinednitrificationinhibitortopreparecoatedurea.
Thecoatedurealeachingsimulationexperimentswereconductedtocollectleachingsolution,andstaticbox
methodwerealsousedtocollectN2O.Nitrogenreductionpotentialofcoatedureawasevaluatedbyanalyzing
NH+

4-N,NO-
3-NleachingamountandN2Oemissionflux.Theresultsshowedthat:(1)bentoniteandbio-

charcoatedurea(F4)hasthelowestNH+
4-Nleachinglossrate,theNH+

4-Nleachingamountofthecoatedu-
readecreasedby19.99%comparedwithchemicalurea(F1);(2)nitrificationinhibitorcombined,bentonite
andbiocharcoatedurea(F5)demonstratedminimum NO-

3-Nleachinglossrate,theleachinglossrateof
NO-

3-Ndecreasedby16.74%comparedwithF1;(3)F5alsoshowedtheminimumN2Oemissionsflux,N2O
emissiondecreasedby77.8%comparedwithF1.Therefore,F5hastheeffectofoptimalnitrogenpollutionre-
duction.Thereasonisthatnitrificationinhibitorcancontrolnitrificationanddenitrificationprocessthrough



chemicalprocesswhichcandelaythehydrolysisofamidenitrogenandthenitrificationofammoniumnitro-
gen,thustominimizeN2OemissionsignificantlyandreduceNO-

3-Nleachinglossaswell.Inaddition,the
coatingmaterialsofbentoniteandbiocharinF5havehighadsorptiononNH+

4-N,whichcanconcentratemore
NH+

4-Ninthetopsoil,thusreduceNH+
4-Nleaching.Insummary,ureacombinedwithnitrificationinhibitor

andcoatedbybentoniteandbiocharhasthebestpotentialfornitrogenpollutantreduction,whichcanreduce
NH+

4-N,NO-
3-NandN2Oby15.24%,16.74%and77.8%,respectively.
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  施肥是最有效的农业增产措施之一,常规化肥易

分解释放,利于作物吸收的同时也易于损失,从而造

成纯化肥利用率低。纯化肥尿素在湿润土壤环境中

数小时便全部溶解,随后在酶的作用下一周左右全部

分解成铵态氮(NH+
4-N)。NH+

4-N又在硝化细菌作

用下,发 生 硝 化 作 用 变 成 硝 态 氮 (NO-
3-N)和

NO2[1-3]。农业生产中由于化肥尿素溶解,氨化,硝化

所需时间短,加上高温、降雨、土壤物理情况引起的保

肥保水能力差等因素影响,致使肥料中能被植物利用

的氮仅为30%~40%。针对上述情况,从肥料生产

出发,在材料和工艺上进行创新是提高化肥利用率的

有效途径[4-5]。黏土矿物作为环境友好型包膜材料来

源广泛、价格低廉,肥料养分释放完后,残留在土壤中

的空壳可以自行破碎,在降低环境污染的同时还可

以提供微量元素、改善土壤微结构,提高土壤有机质

含量[6-8]。同时生物炭可以提高土壤有机碳含量,进
而提高土壤C/N比,增加土壤对氮素及其他养分元

素的吸持容量,但是C/N(7~400,平均值67)比值过

高,容 易 引 起 土 壤 氮 固 持,降 低 植 物 对 氮 的 利 用

率[9-15],因此生物炭一般需要与氮肥混施以达到最佳

施用效果。另外,硝化抑制剂被证明可以抑制硝化和

反硝化作用过程从而有效减缓氮肥释放,特别是在阳

离子交换量(CEC)高的土壤中施加硝化抑制剂,可以

延缓尿素水解转化成铵或抑制硝化细菌将铵离子

氧化而转变成 NO2和 NO3-N,从而提高肥料利用

率[16]。常用的硝化抑制剂有双氰胺(DCD)和二甲基

吡唑磷酸盐(DMPP),研究表明DMPP的抑制效果

优于DCD,1%含量的DMPP即可达到较好的抑制

效果[17]。因此,为有效提高氮肥利用率,本研究采用膨

润土、高岭土和生物炭为包膜材料,结合DMPP制备不

同类型黏土矿物混合生物炭包膜尿素,设置包膜尿素淋

溶模拟试验收集淋溶液,并结合静态箱法收集N2O,通
过分析NH+4-N,NO-3-N淋失量和N2O排放通量,对包

膜尿素氮素污染减排潜力进行评估。探索能够降低化

肥损失,促进肥料高效利用的生态环保型包膜肥料,
以期在氮素污染减排领域发挥重要作用。

1 材料与方法

1.1 包膜肥料研制

1.1.1 供试材料及设备 生物炭以玉米芯为材料在

450℃厌氧热解2h制备而来。硝化抑制剂采用

DMPP,购买于上海江莱生物科技有限公司。粘结剂

采用2%聚丙烯酸。尿素含氮46.63%,购买于广州

新农科肥业科技有限公司。膨润土采购于东莞市瑞

恒矿产品有限公司。采用开放式旋转型包衣机制备

包膜尿素。

1.1.2 包膜尿素的制备及其氮素含量分析 将包膜

材料与纯化肥尿素(F1)按1∶1质量配比,即设定包

膜尿素氮素养分含量为23%左右。每种混合包膜材

料中混合材料质量比1∶1,即矿物/生物炭包膜尿素

中矿物和生物炭质量比1∶1。硝化抑制剂型矿物/
生物炭包膜尿素中硝化抑制剂添加量为氮肥氮素含

量(折纯)的1%,矿物和生物炭质量比1∶1。在匀速

转动的包衣机中加颗粒尿素,撒施部分包裹材料粉

末,转动片刻,喷淋一部分粘结剂,使颗粒尿素表面形

成一层粘结液,从而形成一层紧密的包裹层。继续添

加粘结剂以浸润包膜层,撒施部分包裹粉末,继续转

动,重复上述过程3或4次,直到粘结剂完全浸润包

裹层,外表出现油亮光泽为止,由此制备成5种包膜

尿素,分别记为F2:膨润土包膜尿素,F3:生物炭包膜

尿素,F4:膨润土混合生物炭包膜尿素。为进一步明

确添加硝化抑制剂是否具有更优的氮素减排效果,试
验设置F5 处理:添加硝化抑制剂型膨润土混合生物

炭包膜尿素。在混合催化剂的作用下采用浓硫酸消

化后用凯氏定氮仪测定纯化肥尿素和不同包膜尿素

氮素含量,结果见表1。

1.2 包膜尿素氮素淋溶特征评价

1.2.1 吸附试验设置 以膨润土和玉米芯生物炭为

吸附材料,各称取0.25g和0.5g样品,分别加入

25ml浓度为20mg/L的 NH4Cl溶液和浓度为20
mg/L的KNO3溶液。在25℃下以200r/min振荡

24h,采用连续流动分析仪测定吸附平衡后 NH+
4-N,

NO-
3-N吸附浓度。通过计算NH+

4-N,NO-
3-N吸附
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量,评价在相同起始浓度,温度条件不同吸附材料对

NH+
4-N和NO-

3-N的吸附效果。吸附量计算方法

为:吸附量(mg/kg)=[(初始浓度—平衡浓度)×溶

液体积]/称样量。
表1 肥料配方及氮素含量

编号 名称 配方 氮素含量/%
F1 尿素 纯化肥尿素CO(NH2)2 46.63
F2 膨润土包膜尿素 膨润土:尿素=1∶1 21.82
F3 生物炭包膜尿素 生物炭:尿素=1∶1 22.18
F4 膨润土混合生物炭包膜尿素 膨润土:生物炭:尿素=0.5∶0.5∶1 21.46

F5
硝化抑制剂型膨润土混合

生物炭包膜尿素

膨润土:生物炭:尿素=0.5∶0.5∶1
硝化抑制剂:尿素氮含量的1%

21.84

1.2.2 包膜尿素氮素淋溶模拟试验设置 设置上述

4种包膜尿素与纯化肥尿素的土注淋溶模拟试验,并设

无肥处理做对照(CK)。每个土柱高65cm,直径20cm,
下面5cm填充砂砾,砂砾下面铺200目纱布,土柱下方

接水管和桶用以收集淋溶液。土壤样品采自广州市白

云区人和镇,土壤基本理化性质见表2。土壤按60cm
剖面分表层0—20cm和底层30—60cm分别取样。土

样经风干后过2mm筛后,对应田间土壤剖面高度填充

土柱,加水至饱和含水量放置1周,于2016年12月1日

移栽生菜3颗,生长期至2017年1月15日,每个处理3
个重复。氮肥用量和施肥频次参照当地农户习惯施肥,
氮肥用量78.8kg/hm2,每隔9d追肥1次,记为1个周

期。淋溶期从生菜移栽后开始持续3个周期,即从2016
年12月1日开始至2016年12月30日结束。根据农

户常规施肥和广州丰雨季特征于每次施肥后第3天

和第6天分别添加3L水进行淋溶,淋溶期水量约为

2013—2015年广州市年平均降雨量的27%。每次淋

溶完毕收集淋溶液,记录淋溶液体积,并取50ml淋

溶液,采用连续流动分析仪测定淋溶液中 NH+
4-N,

NO-
3-N含量,根据记录的淋溶液体积和测定的淋溶

液中的 NH+
4-N,NO-

3-N含量计算不同形态氮素淋

溶损失量。并将不同包膜尿素处理中的 NH+
4-N,

NO-
3-N淋溶损失量分别除以该处理中包膜尿素氮

素投入量得到不同形态氮素淋溶损失率。试验结束

后分0—20cm,20—40cm,40—60cm共3个层次采

集土壤样品,分别用 KCl和CaCl2浸提土 NH+
4-N,

NO-
3-N,采用连续流动分析仪测定土壤 NH+

4-N,

NO-
3-N含量。

表2 供试土壤基本理化性状

pH
有机质/

(g·kg-1)
有效磷/

(mg·kg-1)
速效钾/

(mg·kg-1)
全氮/

(g·kg-1)
碱解氮/

(mg·kg-1)
CEC/

(cmol·kg-1)
土壤机械组成

>0.02 0.02~0.002 <0.002
5.6 3.39 15.45 149 1.96 175.4 9.8 39.65 35.56 24.79

1.2.3 包膜尿素N2O排放特征测定 N2O收集采用

静态箱—气相色谱法测定。根据上述淋溶模拟试验土

柱内径设计配套的静态箱。静态箱直径18cm,高36
cm,顶部装有风扇,有线连接到箱体外的电池组和开关。
采集N2O过程中将静态箱底部镶入土壤中1cm保持密

封,同时通过顶部的电池组开关控制箱体风扇从而保持

箱体内空气流动。N2O采集从生菜移栽后(2017年12
月1日)开始到生长期结束为止,收集维持5个周期,即
前3个周期采集淋溶水的同时采集N2O,后两个周期只

采集N2O。N2O采集频率为每次施肥后前3d每天采

集一次,之后每隔2d采集一次。每次N2O采集于上

午9~10点进行,采集时间30min。每次盖上箱体

后立刻用20ml医用注射器采集一次箱体内气体,记
录为零时刻,之后每隔15min各采集一次箱体内气

体。采集到的气体用 Agilent7890A 气相色谱仪分

析测定N2O含量,测定用的检测器为ECD(电子捕

获检测器),分离柱内填充料为80~100目PorpakQ,
载气为高纯氮气,尾吹气为 ArCH4(Ar90%,CH4

10%),尾吹气流量为2ml/min。

N2O排放通量计算公式[18]为:

F=
273
273+t×

28
22.4×60×10

-3×H×
dc
dt

式中:F 为N2O排放通量[mg/(m2·h)];t为箱内温

度;28为每molN2O分子中N的质量数;22.4为温度为

273K时的N2O摩尔体积;H 为采样箱高度(cm);c为

N2O气体浓度(μl/L);t为关箱时间(min);dc/dt为采样

箱内N2O气体浓度的变化率[μl/(L/min)]。

2 结果与分析

2.1 包膜材料对氨氮、硝氮的吸附作用

包膜材料对NH+4-N吸附作用差异显著(表3,p<
0.05),在相同初始浓度和温度条件下生物炭具有较大的

NH+4-N吸附量,吸附量为1.756mg/kg,膨润土NH+4-N
吸附量较小,为1.620mg/kg。两种包膜材料对NO-3-N
的吸附作用无显著差异,生物炭和膨润土对NO-3-N的

吸附量分别为0.860mg/kg和0.861mg/kg。
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表3 不同包膜材料氨氮、硝氮吸附量

氮素不同吸附形态 膨润土 生物炭

氨氮吸附量/(mg·g-1) 1.620 1.756

硝氮吸附量/(mg·g-1) 0.856 0.860

2.2 包膜尿素氮素淋溶特征分析

包膜尿素淋溶模拟试验结果(图1)表明尿素的氮素

淋溶损失以NO-3-N为主,不同包膜尿素NO-3-N淋溶

损失率在48.75%~56.34%,与纯化肥尿素(F1)氮素平

均淋溶损失率58.56%相比各包膜尿素氮素淋溶损失率

差异显著(p<0.05)。不同包膜尿素NO-3-N淋溶损失

率表现为F4>F3>F2>F5,即添加硝化抑制剂型膨润土

混合生物炭包膜尿素最低,相对于F1 处理降低16.36%。

F2 和F3 相对于F1 分别降低9.13%和7.15%。
包膜尿素NH+4-N淋溶损失率在1.32%~1.40%,

与纯化肥尿素(F1)平均淋溶损失率1.64%相比差异显著

(p<0.05),但 NH+4-N淋溶损失率仅为 NO-3-N淋

溶损失率的2.37%~2.85%。不同包膜尿素 NH+4-N
淋溶损失大小表现为F3>F5>F2>F4。即膨润土混合

生物炭包膜尿素NH+4-N淋溶损失率最低,NH+4-N损

失率较F1 处理降低19.76%,纯生物炭包膜尿素和纯膨

润土包膜尿素淋溶损失率较高分别为1.40%和1.41%,
相对于F1 处理NH+4-N淋溶损失率下降14.80%和

14.00%。说明生物炭联合膨润土制备包膜尿素可以

更好的阻控NH+
4-N淋溶。

图1 不同肥料处理氮素淋溶损失率

2.3 包膜尿素对土壤氨态氮、硝态氮含量的影响

不同包膜尿素淋溶试验结果表明表层0—20cm
土壤NH+

4-N含量在11.45~11.93mg/kg,NO-
3-N

含量在21.87~23.45mg/kg(表4和图2)。不同包

膜尿素处理土壤NH+4-N,NO-3-N含量与F1 之间差异

显著(P>0.05)。因NH+4-N在土壤中的吸附和转化能

力很强,迁移深度较小,因此只考虑表层0—20cm土壤

NH+4-N含量。F1 处理表层土壤NH+4-N和NO-3-N含

量均最高,F5 处理表层土壤NH+4-N,NO-3-N含量均为

最低,分别为21.87mg/kg和11.45mg/kg(表4),相
对于F1 处理分别减少了4.06%和6.7%。F4 处理表

层土壤中 NH+
4-N,NO-

3-N含量较其余包膜尿素含

量高,仅次于F1 处理。F3 处理 NO3-N含量较低为

22.20mg/kg,仅高于F5 处理。NO-
3-N含量在整个

土柱剖面依次降低,20—40cm 土层不同肥料处理

NO-
3-N含量在3.76~7.77mg/kg,在40—60cm土

下降到2.40~3.59mg/kg。

2.4 包膜尿素N2O排放特征分析

包膜尿素N2O排放结果(图3)显示,在淋溶监

测周期(12.3~12.28)各施肥处理 N2O排放量大小

依次为F3>F1>F4>F2>F5。在非淋溶监测周期

(12.29~1.13)F1 的N2O排放量最大,显著高于各包

膜尿素N2O排放量。包膜尿素N2O排放量大小次

依次为F3>F2>F4>F5,说明添加硝化抑制剂的包

膜尿素N2O排放量最低,减排效果最好。黏土矿物

生物炭包膜尿素N2O减排效果次之。根据监测到的

N2O 排放通量对整个非淋溶监测周期内包膜尿

素N2O排放量进行估算,得出包膜尿素F2,F3,F4,

F5 的N2O 排放量相对于 F1 分别降低了65.7%,

55.9%,71.8%和77.8%。同时由各施肥处理 N2O
排放规律可以看出N2O排放量峰值多数发生在施肥

的第二天,且在每个淋溶周期内淋溶作用发生时N2O
排放量均显著增加。

表4 不同肥料处理土壤硝氮含量 mg/kg

土层 F1 F2 F3 F4 F5
0—20cm 23.45 22.37 22.44 23.12 21.87
20—40cm 4.63 3.76 4.89 4.63 4.77
40—60cm 2.40 2.80 3.50 3.59 2.97

3 讨 论

吸附 试 验 中 相 同 起 始 浓 度 条 件 下 生 物 炭 对

NH+
4-N的吸附作用显著优于膨润土,生物炭作为包

膜材料的一部分能有效降低 NH+
4-N淋失。但是淋

溶模拟试验结果表明纯生物炭包膜尿素相对于其余

包膜尿素NH+
4-N淋失率较高,这主要是因为生物炭

作为包膜材料粘结性差,缺少膨润土较强的分散性和

粘结性[19-20],从而使得纯生物炭包膜尿素结构不够紧
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实,在淋溶条件下尿素容易分解。而膨润土混合生物

炭包膜尿素NH+
4-N淋失率较低,表明将生物炭与黏

土矿物相混合进行包膜可以有效降低 NH+
4-N淋失

率,提高肥料利用效率。黏土矿物结合生物炭具有最

优的NH+
4-N的吸附效应,使更多的NH+

4-N被富集

在表层的0—20cm,从而有效降低NH+
4-N淋失。

图2 不同肥料处理0-20cm土层氨氮、硝氮含量

图3 不同肥料处理包膜尿素N2O排放特征

  NO-
3-N不容易被土壤胶体吸附,同时生物炭和

膨润土表面带负电荷较多[21-22],对NO-
3-N阴离子吸

附作用较小,因此NO3-N及易发生淋溶损失而向下

迁移,从而使得包膜尿素淋溶主要以NO-
3-N淋溶损

失为主。硝化抑制剂型膨润土生物炭包膜尿素NO3-
N淋失率最低,相对纯化肥尿素NO-

3-N淋失率降低

了16.74%。虽然膨润土生物炭包膜尿素也可以显著降

低硝氮淋失率,但相对于纯化肥尿素其NO-3-N淋失率

只降低了9.13%,减排效果只是添加硝化抑制剂型包膜

尿素的54.54%。硝化抑制剂能够延缓硝化过程进行,抑
制氨氧化过程,使得NH+4-N能在土壤表层中以高浓度

存在较长时间,从而改变了土壤中NH+4-N与NO-3-N
的相对含量,降低了NO-3-N损失量[23]。因此添加硝化

抑制剂型包膜尿素能显著降低 NO-3-N淋失,但对

NH+4-N淋失阻控作用略小,相对于纯化肥尿素NH+4-N
淋失率只降低了15.24%,因而NH+4-N的淋失阻控主

要靠包膜材料的吸附性能。
包膜尿素N2O排放结果显示不论在淋溶监测期

和非淋溶监测期,添加硝化抑制剂的包膜尿素 N2O
排放量最低,其减排效果优于黏土矿物生物炭包膜尿

素,与纯化肥尿素相比上述两种包膜尿素分别可降低

N2O排放通量77.8%和71.8%。这主要是由于硝化

抑制剂可以调控硝化和反硝化进程,延缓尿素酰胺态

氮的水解和铵态氮的硝化过程,从而使氮素转化全过

程得到有效控制[24]。Bai等通过室内培养试验发现,
与普通尿素相比,DMPP对草甸棕壤 N2O减排率为

75.9%[25]。孙祥鑫等研究也指出相对于纯化肥尿素添

加DMPP后可使水田N2O减排率为74.9%[26],这些均

予本研究结果相一致。DMPP对硝化作用的抑制在于

可以有效减弱尿素水解产生的铵态氮的氧化作用,铵态

氮浓度升高,促进了氨挥发,同时较弱的铵态氮氧化作

用减少了土壤硝态氮含量,抑制了N2O的形成[27]。而

包膜材料的吸附作用主要在于物理化学性控制,其控释

性能受土壤含水量影响较大,从而表现出在非淋溶监测

周期内N2O排放量较淋溶监测周期显著降低。原因在

包膜材料生物炭和膨润土具有较大的水分持留能力,进
入土壤后就像一个海绵体能吸持周围养分,抑制土壤氮

素向N2O转化,但是这种吸持效应通常发生水分含量在

0.2~0.4cm3/cm3[28]。另一方面生物炭的较大的孔隙结

构和膨润土吸水膨胀性能可以改善非淋溶期土内土壤

的通透性和微生物生境,提高土壤氧气供应,进而调节

硝化和反硝化进程影响N2O排放[29-31]。
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N2O排放量随间歇淋溶不断变化,在淋溶发生

期N2O排放量增加。这是因为淋溶造成土壤含水量

不断变化,从而影响了土壤通气性能和氧化还原状

况。在土壤含水量较低时,土壤通透性能较好,氧气

充足,此时硝化作用占主导,但硝化和反硝化作用均

随土壤含水量的增加而增强,致使N2O排放随土壤

含水量的增加而增加。随着土壤含水量增加,土壤趋

于厌氧环境,此过程中反硝化速率增加,当硝化作用

和反硝化作用同时达到最大时N2O排放最多。当土

壤含水量进一步增加时土壤硝化作用受到抑制,反硝

化过程也逐渐向产生N2O的相反的生物化学平衡态

移动,致使N2O的排放量随之变小。Wei等研究也

表明N2O排放与土壤表层(0—12cm)水含量显著相

关,当土壤表层充水孔隙度在60%时N2O排放出现

峰值,因为土壤湿度促进了土壤硝化和反硝化作用进

程从而加剧了N2O排放[32]。

4 结 论

(1)膨润土混合生物炭包膜尿素NH+4-N淋溶损失

率最低,较纯化肥处理NH+4-N损失率降低19.76%。
(2)硝化抑制剂型膨润土生物炭包膜尿素NH+4-N

损失率较纯化肥处理降低15.24%,NO-3-N淋失率

和N2O排放量最低,相对纯化肥尿素分别降低了

16.74%和77.8%。
(3)硝化抑制剂型膨润土生物炭包膜尿素氮素

减排效果最优,其减排机制在黏土矿物混合生物炭做

成包膜材料可以使更多的 NH+
4-N 被富集在表层

0—20cm土壤,从而降低 NH+
4-N淋失。同时硝化

抑制剂可以从化学过程控制硝化和反硝化进程,延缓

尿素酰胺态氮的水解和铵态氮的硝化,在降低NO-
3-

N淋失的同时可以实现N2O减排。
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