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摘要: 温度是影响缓/控释肥料养分释放特性的重要因素，开发温度敏感型缓/控释肥料可以使肥料养分释放与作

物养分需求更加匹配，从而提高肥料利用效率，促进农业可持续发展。本文综述了聚酰胺类、聚醚类、聚酯

类、多糖类以及温敏聚氨酯等常见的温敏聚合物材料的来源、类型和机理，详细阐述了聚 N-异丙基丙烯酰胺

(PNIPAM)、聚 N-乙烯基己内酰胺 (PNVCL)、环氧乙烷/环氧丙烷嵌段共聚物 (EO/PO)、甲基纤维素和温敏聚氨

酯等常见温敏聚合物材料用作温敏缓/控释肥料包膜材料的国内外研究进展，并评估了其在温敏缓/控释肥料中

应用的可行性与优缺点。根据温敏特性，将温敏缓/控释肥料分为低临界溶解温度 (LCST) 响应型和结晶转变温

度 (Tm)/玻璃化转变温度 (Tg) 响应型两大类，并详细总结了这两种类型的制备方法、特征、养分释放性能以及

分子作用机制。最后，指出温敏型缓/控释肥料的研发尚处于初级阶段，未来应深入开展天然高分子温敏材料的

基础研究和创新，筛选绿色可生物降解温敏聚氨酯材料，研发作物和区域专用型温敏缓/控释肥料。
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Abstract: Temperature is a crucial factor that influences the growth and development of crops. Developing
temperature-sensitive slow/controlled-release fertilizers could better synchronize the release of nutrient with crop
nutrient requirements, thereby enhance fertilizer utilization efficiency. We reviewed the sources, types, and
mechanisms of common thermosensitive polymer materials such as polyamides, polyether, polyester,
polysaccharides, and thermosensitive polyurethane and so on. We also reviewed the research progress of common
thermosensitive polymer materials such as poly (N-isopropylacrylamide) (PNIPAM), poly (N-vinylcaprolactam)
(PNVCL), ethylene oxide/propylene oxide block copolymer (EO/PO), methylcellulose, and thermosensitive
polyurethane as temperature-responsive coatings for thermosensitive controlled-release fertilizer. The feasibility,
advantages and disadvantages of these materials in thermosensitive controlled-release fertilizer applications were
discussed detailedly. Based on the temperature-responsive properties of polymer materials, the current
slow/controlled-release fertilizers are categorized into two groups: low critical solution temperature sensitive
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(LCST) and crystalline melting transition temperature (Tm)/glass transition temperature (Tg) sensitive slow/
controlled-release fertilizers. The preparation methods, thermal properties, nutrient release performance, and
molecular mechanisms of these two types are comprehensively reviewed in this study. Generally speaking, the
research and development of thermosensitive controlled-release fertilizers are still in their infancy. The recent
researches should be focused on the fundamental research and innovation of natural high molecular weight
thermosensitive materials, screen green and biodegradable thermosensitive polyurethane materials, and the
develop thermosensitive controlled-release fertilizers specified to crops and regions.
Key words: temperature-sensitive polyurethane; slow/controlled release fertilizer;

temperature-sensitive fertilizer; temperature-responsive characteristic; nutrient release mechanism

化肥是保障粮食安全的重要战略物资，然而化

肥生产需要消耗大量资源[1]。集约化农业粮食生产高

度依赖化肥，但化肥的过量施用也带来环境污染风

险[2]。在保障粮食作物养分供应的同时，提高肥料利

用效率，减少资源消耗和碳排放，改善生态环境[3−4]，

开发和使用缓控释肥料成为实现这一目标的重要技

术措施。根据国际标准化组织 (ISO) 发布的缓控释肥

料标准 (ISO-18644—2016)，控释肥料的标准是在

25℃ 条件下，24 h 内的养分释放率 (肥料内的控释养

分在静态水中的释放量占总养分量的比率)不超过 15%，

在 28 天内其养分释放率不超过 75%。经过半个世纪

的研发与创新，释放性能优良的控释肥料已工业化

生产并在农田广泛应用，在养分投入量显著降低的

条件下，依然能够保障粮食产量甚至实现增产，提

高了肥料利用率[4]，表现出很好的农学、环境和经济

效益 [5]。目前市场上能满足标准的主流控释肥料产

品，主要利用聚烯烃、聚氨酯等合成有机聚合物材

料作为包膜材料 [3 ,6]，基本实现了养分的缓慢释放，

大大提升了养分的利用效率[7]，但其功能较为单一，

与作物的养分需求吻合度不够。为了加快农业绿色

投入品核心技术的研发，我国实施了新型绿色肥料

研发计划，其中化肥精准和智能化释放成为控释肥

料研发的新热点。智能响应聚合物在受到外界刺激

时可以自动改变自身理化性质，该类材料开发是当

代先进功能材料科学的研究前沿。

我国地域辽阔，土壤温度在空间尺度上表现为，

在东部地区由南到北逐渐递减，而在西部地区空间

变化较为复杂，在时间尺度上，土壤温度随季节变

化也较为明显。作物生长受到温度、水分及土壤

pH 等外界环境因素的影响，对营养物质的需求随外

界条件的变化而改变。有研究表明，在作物生长所

需要的温度范围内，其养分吸收速率与地表温度正

相关[8]，超出这个范围，温度过高或者过低均不适合

作物生长。如玉米的最适生长温度为 25℃～31℃，

而在 37℃ 时玉米生理及生长均受到了高温抑制 [8]。

传统包膜控释肥料养分释放会随温度升高而呈线性

增加，温度每升高 15℃，其释放速率加快一倍[9]，这

个速率不可调控。一些聚合物具有自动改变自身结

构、属性和功能来响应外界环境因素变化的性质，

利用这些聚合物开发响应环境变化的智能肥料，可

以提高肥料养分释放与作物吸收的同步性[10]，达到提

高肥料利用率、减少化肥用量的目的[11]，也叫做环境

响应性肥料。如前期报道的一种热响应性多元素复

合肥，其在温度>37℃ 时释放速率减缓，而在温度

<25℃ 时释放速率加快[12]。因此，如果控释肥料能够

快速感应地温，并能实现智能化释放，则可与作物

养分吸收规律精准匹配。温敏聚合物材料作为一类

引人注目的智能聚合物材料，能够对外界温度的变

化做出可逆响应，利用温敏聚合物材料来制备温度

敏感型缓/控释肥料，可达到智能控释和精准控释的

目的[13]。

温敏聚合物材料大多含有取代酰胺、醚键、羟

基等官能团，其温敏性在于高分子链上的疏水基团

与亲水基团之间的平衡对温度敏感[14]。根据其结构，

典型的温敏聚合物主要有以下几类：1) 聚酰胺类，

聚 (N-异丙基丙烯酰胺) [poly (N-isopropylacrylamide)，
PNIPAM][15]、聚 (N,N-二乙基丙烯酰胺) [poly (N,N-
diethylacrylamide), PDEAAM][16]、聚 (2-羧基异丙基丙烯

酰胺) [poly (2-carboxyisopropylacrylamide)，PCIPAAM]、
聚 (N-乙烯基己内酰胺) [poly (N-vinylcaprolactam)，
PNVCL] [ 17 ]、聚 2-恶唑啉 (poly2-oxazoline) [ 18 ] 等；

2) 聚醚类，聚氧乙烯 (聚环氧乙烷，polyethylene
oxide，PEO)、聚氧丙烯 (聚环氧丙烷，polypropylene
oxide，PPO)、寡聚乙二醇 (oligoethylene glycol ，
OEG)[19]、聚乙二醇 (polyethylene glycol，PEG)、聚

(乙烯基甲基醚) [poly (vinyl methyl ether)，PVME]
等；3) 聚酯类，聚甲基丙烯酸 N, N-二甲基氨基乙

酯 [poly (N,N-dimethylaminoethyl methacrylate)，
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PDMAEMA] [ 20 ]、聚磷酸酯 [ 如聚乙基乙撑磷酸酯

(polyethyl ethyl phosphate，PEEP)、聚异丙基乙撑

磷酸酯 (polyisopropyl ethyl phosphate，PPEP)、聚甲

基乙撑磷酸酯 (polymethyl ethyl phosphate， PMEP)
等 [ 21−23 ]]；4) 多糖类，壳聚糖 (chitosan，CS)、(羟
丙基) 甲基纤维素 [(hydroxypropyl) methylcellulose，
HMPC]、纤维素衍生物等 [ 2 4 − 2 6 ]；5) 温敏聚氨酯

类，聚酯类多元醇、聚醚类多元醇及二者混合或者

接枝共聚合成的温敏聚氨酯 (temperature-sensitive
polyurethane，TSPU)[27−28]。根据材料的热响应行为分类，

主要分为临界溶解温度 (critical solution temperature，
CST) 敏感型和结晶熔融转变温度 (crystallization/
melting temperature，Tg)/玻璃转化温度 (glass transition
temperature，Tg) 敏感型聚合物两种，而临界溶解温

度敏感型聚合物又分为低临界溶解温度 (lower critical
solution temperature，LCST) 敏感型和高临界溶解温

度 (upper critical solution temperature，UCST) 敏感型

聚合物[29]。

温度敏感型肥料的研究和生产，主要是通过使

用温敏材料装载肥料，对肥料进行包覆，或在肥料

表面接枝具有温敏功能的基团[13]。因温敏材料不同，

改性手段不同，肥料的温度响应特征、控释性能及

温敏机理均不相同。温敏材料的分子量及分子量分

布、结构或组成因素也会显著影响温敏材料的相

转变温度，从而影响肥料的养分释放。目前已报道

的温度敏感型肥料主要分为两类：一是低临界溶解

温度 (LCST) 敏感型肥料，另一类是结晶熔融转变温

度 (Tm)/玻璃态转化温度 (Tg) 敏感型肥料。本文从肥

料的制备、温敏特征、养分释放性能及其分子作用

机制几个方面总结这两类肥料的研究进展。 

1    低临界溶解温度敏感型缓/控释肥料
 

1.1    低临界溶解温度 (LCST) 型温敏聚合物及其

温敏机理

临界溶解温度是指聚合物和溶剂 (或其他聚合

物) 在发生相态不连续变化时的温度[29]。在某一特定

温度下，聚合物溶液随着温度升高从单相转变为双

相的，则这个温度被称为最低临界溶解温度 (LCST)，
而聚合物溶液在此温度以下时发生相分离，这个温

度则称为上临界溶解温度 (UCST，图 1)。在低于

LCST 时，聚合物在溶剂中能以各种比例互溶，而高

于 LCST 时，会发生相分离，此现象与常见高分子

随温度升高溶解性增加的现象不同。与之相反，只

有当温度高于 UCST 时，UCST 型聚合物才能完全溶

解而呈均相。LCST 型聚合物是温敏聚合物材料中研

究最为广泛的一种，其特点是疏水性越高 LCST 越

低，并且具有温度逆溶解性[30]。典型的 LCST 型温敏

聚合物有酰胺类 [ 聚 N-异丙基丙烯酰胺 (PNIPAM)、
聚 N-乙烯基己内酰胺 (PVCL)]、聚醚类、聚酯类和多

糖类等。而 UCST聚合物则不常见[30]，本文暂不涉及。 

1.1.1  酰胺类温敏聚合物及其温敏机理　　常用的酰

胺类温敏聚合物有聚 (N-异丙基丙烯酰胺) (PNIPAM)
和聚 (N-乙烯基己内酰胺) (PNVCL)。PNIPAM 因其

具有极窄的相变温度区间 (1℃～2℃) 和接近人体体

温的 LCST (32℃)，其在生物医学方面有很广泛的应

用，是最受关注的温敏性聚合物。PNIPAM 具有线

型、凝胶、基材接枝聚合物 3大类[31]，在药物传递系

统中用于控制药物的释放[32]，近年来也用于农药[33−35]

和多功能缓/控释肥料[12]。其温敏机理为：主链为疏

水结构，侧链上有亲水的酰胺基团和疏水的异丙基
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图 1   聚合物溶液随温度的相态转化示意图

Fig. 1   Schematic illustration of phase transition of polymer solution with temperature changing
注：LCST—低临界溶解温度；UCST—高临界溶解温度

Note: LCST—Lower critical solution temperature; UCST—Upper critical solution temperature.
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基团，这种结构使线型 PNIPAM 的水溶液及交联后

的 PNIPAM 水凝胶呈现温度响应性能。当环境温度

低于 LCST 时，酰胺基与周围溶剂 (主要为水分

子) 形成一种由氢键连接的、有序化程度较高的溶剂

化层，使高分子链与溶剂具有较好的亲和性而呈现

伸展的线团结构，形成比较均一的溶液。但是随着

温度的上升，氢键会遭到破坏，异丙基主导的疏水

作用加强，聚合物排出水分子形成疏水层并发生相

转变，此时聚合物链会形成卷曲状，变为紧密的胶

粒状结构 (图 2)[31]。对于交联的 PNIPAM 温敏水凝胶

来说，高于该温度时处于收缩状态，低于该温度时

处于高溶胀状态，且该转变可逆转，被称为热缩温

敏水凝胶。PNIPAM 通过自由基聚合制备，主要通

过改变组分 (单体、交联剂和引发剂) 的初始浓度以

及反应温度、时间来改善其性能[36]。它的缺点在于水

解会产生有毒的小分子胺[37]。

PNVCL 的 LCST 约为 34℃，在水溶液中具有更

好的温度响应性[38]。其体积相变依赖于温度和聚合物

尺寸大小，且生物可降解、无毒，单体价格便宜，

普遍应用于初始药物载体[15]。PNVCL 同时具有亲水

的内酰胺基团和疏水的 7 元环上的５个亚甲基和主

链。在温度低于 LCST 值时，PNVCL 的内酰胺基团

与水形成氢键，使其易溶于水，随着温度的升高，

达到 LCST 值时，氢键被破坏，不再能够稳定疏水

相互作用和聚合物与溶液的相分离速率，从而从水

溶液中沉淀出来[39]。 

1.1.2  聚醚类温敏性聚合物及其温敏特征　　脂肪族

聚醚由于低毒、良好的生物相容性和热响应性，常

作为温度响应智能材料的构件[40]。聚氧乙烯 (PEO)和
聚氧丙烯 (PPO) 是典型的聚醚类温敏性材料，聚氧

乙烯/聚氧丙烯共聚物由 PEO 和 PPO 均聚链组成，

PEO 在 85℃ 下溶于水，而 PPO 是疏水的，因此，

制备具有不同比例的 PEO 和 PPO 的嵌段共聚物，可

以调节其 LCST 温度在 10℃～100℃。聚醚基聚合物

的温敏特性来源于它们独特的主链，由于主链的结

构中有柔性的−C−O−C−链，因此主链具有亲水

性。当温度升高至 LCST 以上时，氢键断裂，聚合

物链结构改变，产生相转变[40]。

聚醚类温敏性聚合物常被用于药物的缓释基

质，如聚氧乙烯 (PEO) 和聚 (L-乳酸) [poly (L-lactic
acid)，PLLA] 的嵌段温敏性水凝胶 PEO-β-PLLA，

水溶液表现出温度依赖的可逆凝胶—溶胶转变。在

高温下 (约 45℃) 载入生物活性分子，形成溶胶，可

进行注射；在皮下注射和随后快速冷却至体温时，

负载的共聚物形成凝胶，起到了缓释作用。将基于

聚乙二醇甲醚 [poly (ethylene glycol methyl ether),
mPEG] 和 ε-己内酯 (ε-caprolactone, CL) 的温度响应

型双嵌段共聚物接枝到壳聚糖 (CS) 上，组成的接

枝共聚物 [chitosan-g-(mPEG-β-PCL)] 表现出可调

的、温度和 pH 响应的溶胶—凝胶相变，能与酸性肿

瘤微环境的体温和 pH 值很好地对应，其负载的阿霉

素和姜黄释放可达 2 周[41]。将 PEO、PPO 以及聚乳

酸 (polylactic acid, PLA) 合成温敏性嵌段聚合物，其

LCST 为 39.2℃，可包载阿霉素靶向运输至 Hela 细

胞，通过人为的细胞升温 (40℃)，自动进行药物释

放。Chen 等[40]用寡聚乙二醇 (OEG) 对聚谷氨酸侧链

 

>LCST

<LCST

亲水性物质
Hydrophilic

H2O

PNIPAM

疏水性物质
Hydrophobic

束缚水流失
Lose of bound water

气温改变
Change of temperature

水性聚合物链
Hydrated polymer chains

聚合物链的折叠
Collapse of polymer

 
图 2   PINPAM 温敏亲/疏水转变机理示意图

Fig. 2   Schematic diagram of hydrophilic/hydrophobic transition of thermosensitive PINPAM
注：PNIPAM—聚 (N-异丙基丙烯酰胺)；LCST—低临界溶解温度。

Note: PNIPAM—Poly (N-isopropylacrylamide); LCST—Lower critical solution temperature.
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进行了修饰，制备出有 LCST 的温度响应性聚 (L-谷
氨酸) 衍生物，具有可逆的温度响应行为。聚醚类

温敏聚合物也有缺点：1) 相转变需要的浓度较高；

2)生物降解性差。 

1.1.3  聚酯类温敏性聚合物及其温敏机理　　聚甲基

丙烯酸 N,N-二甲基氨基乙酯 (PDMAEMA) 水凝胶也

具有温度敏感性，因其具有较低的细胞毒性，在生

物医学领域的应用受到了广泛的关注[42]。其溶胀行为

与溶液环境有关，在去离子水中，其有温度敏感性，

LCST 约为 50℃[20]。在低温下溶胀而在高温下收缩。

聚磷酸酯是一类以磷酸酯键为主链链接的生物材

料，具有良好的生物相容性和可降解性，LCST 大

约在 37℃ 左右[21]。2010 年，日本关西大学 Iwasaki
等 [ 2 3 ]首次报道了通过控制聚磷酸酯的侧链官能团

及聚合物组成可调节其 LCST，具有温度响应特性，

且此性质是可逆的。并指出聚磷酸酯有望成为丙烯

酰胺类聚合物的替代物，在智能生物材料领域有所

发展[42]。 

1.1.4  多糖类温敏聚合物及其温敏机理　　壳聚糖、

纤维素等多糖聚合物因其出色的生物可降解性，生

物相容性及生物活性也被广泛应用于如药物载体等

生物医疗领域[27]。2000 年首次报道了壳聚糖 (CS) 与
ß-甘油磷酸二钠 (ß-GP) 结合制备热敏水凝胶[43]，而

导致溶胶/凝胶转变的有效相互作用主要包括壳聚

糖链间氢键、壳聚糖—甘油—磷酸静电吸引和壳聚

糖—壳聚糖—疏水相互作用 [44]。羟丙基甲基纤维素

(HPMC) 作为一种多糖衍生物，最终的降解产物是二

氧化碳和水，具有水溶性、pH 稳定、可生物降解、

生物相容性，尤其是热可逆性，是一种很好的热敏

水凝胶候选者。温敏型甲基纤维素 (methyl cellulose，
MC) 和羟丙基甲基纤维素 (HPMC) 水溶液在低温下

是液体，但在加热时在低浓度 (1%～10%，wt) 下会

形成凝胶[45]。其缺点在于：天然多糖聚合物由于其分

子质量不稳定，其机械强度较低，降解速度较快，

在没有化学改性或交联的情况下很可能崩塌[44]。 

1.2    LCST 类温度敏感型缓/控释肥料及其控释

机理
 

1.2.1  酰胺类温度敏感型缓/控释肥料温敏特性及其控

释机理　　通过聚多巴胺在表面化学反应引发的可

逆加成—断裂链转移 (RAFT) 自由基聚合技术，以铜

盐作为内核，在聚多巴胺 (Pdop)涂层基底上接枝温度

响应性聚合物刷聚 (N-异丙基丙烯酰胺) (PNIPAM)
形成双层薄膜[12]，制备成一种温度响应释放多元复合

肥料 (PPCMCF)，实现了生物粘附基质及温敏释放等

目的。在高温下 (37℃)，该肥料外层的 PNIPAM 聚

合物刷收缩，不利于养分通过，养分释放缓慢；低温

下 (25℃)，肥料外层的 PNIPAM 聚合物刷伸展，有

利于养分通过，养分释放加快。在 37℃ 和 25℃ 时

中铜的累积释放率分别为 33% 和 39%，这种差异源

自于 PNIPAM 层的温度开关行为。而传统控释肥料

(MCF) 在 60 天内铜的累积释放率为 100% (37℃) 和
73% (25℃)。

Wang 等 [46]以离子液体微乳液 ([Bmim]PF6/TX-
100/水) 为纳米反应器，制备了智能聚 (N-异丙基丙

烯酰胺-co-丙烯酰胺) 包覆的 Alg-BMOF (PABMOF)，
PABMOF 可负载 H2PO4

−制成缓释磷肥 TRSRFs，在

TRSRFs 添加量为 2% 时，第 30 天土壤的持水性和

保水性分别为 3% 和 52.13%。此外，TRSRFs 在水中

的释放行为表明，培养 172 h 后 45℃ 时磷素的累积

释放率为 81.4%，25℃ 为 97.6%，表现出良好的温

度响应性能。以 N-异丙基丙烯酰胺和 2-丙烯酰胺-
2-甲基丙磺酸为单体，以聚乙二醇二甲基丙烯酸酯为

交联剂，以海藻酸钠和腐植酸为填充生物分子，采

用自由基聚合法制备了半互穿网络 (semi-IPN) 水凝

胶 (SH/PNA)，温度升高，该水凝胶的溶胀程度降

低。以其为载体，采用原位加载法制备了缓释尿

素，该肥料具备缓释效果，使尿素在水和土壤中的

释放时间分别延长了 3和 1倍[47]。

采用自由基聚合的方法将 N-乙烯基己内酰胺

(N-vinylcaprolactam，NVCL) 通过羧甲基纤维素

(CMC) 和丙烯酰胺 (AM) 的乳化分散在水中，形成

CMC/poly (NVCL-co-AM) 复合水凝胶，并将尿素加

载其中，开发出了负载尿素的温度响应型水凝胶[17]。

CMC 和单体的用量对水凝胶的结构、力学性能、溶

胀能力和温度敏感性都有影响。在 20℃ 时，水凝胶

的溶胀能力可达 2056%，这种趋势可以解释为当环

境温度低于 LCST (25℃) 时，PNVCL 表现出伸长状

态，水凝胶处于膨胀状态，网络中的分子链相互纠

缠，阻碍了尿素在孔隙中的扩散和释放。当水凝胶

在 LCST 以上时，其 PNVCL 段发生卷曲，分子链收

缩，破坏了尿素与水凝胶之间的相互作用，可有效

促进水凝胶中尿素的释放，在 37℃ 时，复合水凝胶

在最初的 6 h 内就达到 98% 的累积释放。类似的现

象在土壤中也存在。这证明通过温度刺激有效地控

制了水凝胶中的尿素释放。与负载尿素的非温敏水

凝胶产品相比，此温敏水凝胶产品的养分释放速率

和程度随着温度的升高而显著增加，可提高作物的
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养分利用率。文中还指出，生产 1 kg 水凝胶的价格

约为 1.899 美元。由于温敏水凝胶主要是作为基质型

缓控释肥料来用，因此在农业中需要的量较大，导

致生产成本较高。

Lin 等 [ 4 8 ]采用自由基聚合法制备了一种基于

TEMPO 氧化纤维素纳米纤维 (CNFs) 的 MOF MIL-
100 (Fe)@CNFs 水凝胶 (MC)，将该凝胶浸润到尿素

溶液后制成一种负载尿素的缓释肥料，其中 N-乙烯

基己内酰胺 (NVCL) 和 TEMPO 氧化纤维素纳米纤维

分别参与温度和 pH 响应。特别是引入了一种金属有

机骨架 (MOFs)-多孔 MIL100 (Fe)，以优化负载和缓

释能力。与 MC-0% 水凝胶相比，MC-10% 水凝胶具

有更好的溶胀能力 (37g/g)、保水性 (22.78%) 和缓释

性能 (40.84%/30 d)。在 25℃ 时，MC 水凝胶容易吸

水，高于其在 45℃ 时的溶胀度，这可以解释为

NVCL 链在低于 LCST 的温度下表现出极大的亲水

性，但高于 LCST 下呈疏水结构，有效促进尿素的

释放。尿素 12 h内在 25℃ 的累积释放率为 73%，在

45℃ 的累积释放率为 81%。此外，施用 MC 水凝胶

的小麦分蘖数和叶片数显著增加，光合速率也显著

增加。 

1.2.2  聚醚类温度敏感型缓/控释肥料温敏特性及其

控释机理　　F-127 是目前已经商品化的环氧乙烷/
环氧丙烷嵌段共聚物。由坡缕石 (palygorskite, Pal) 及
四氧化三铁 (Fe3O4)、六水硫酸亚铁铵 (FASH) 的混合

物 (Pal-Fe3O4-FASH) 形成核心、环氧乙烷/环氧丙烷

嵌段共聚物 (F-127) 和氨基硅油 (ASO) 组成的纳米复

合材料 (ASOF-127) 作为外壳，开发了一种具有核壳

结构的温度控释的和可收集的铁肥 (TCIF)。坡缕石

具有多孔微纳网络结构，可以通过静电吸引结合大

量的 Fe2+。FASH 作为该体系中的铁肥和发泡剂，在

100℃ 下可产生 NH3，在 ASO-F-127 壳体内形成大量

的微/纳米孔，促进了 Fe2+的释放。F-127 是一种热敏

性聚合物，在 25℃～35℃ 时为液态，在 15℃ 和

45℃ 时为凝胶态，在 15℃～25℃ 和 35℃～45℃ 时

为过渡态 (液凝胶)，可以在不同温度下通过液—凝

胶转变打开和关闭孔隙，调节 Fe2+的释放。疏水性

ASO 赋予 TCIF 在水溶液中至少 100 天的高稳定性。

Fe3O4 使 TCIF 具有较高的磁性，因此可以方便地从

水和土壤中收集 TCIF。试验表明，TCIF 在 4 种不同

温度下 Fe2+的释放量表现为 35℃>25℃>45℃>15℃，

20   h 内累积释放率分别可以达到 80%、 65%、

45% 和 30%。且该铁肥在玉米中的施用可显著提高

铁肥的利用率，促进玉米对 Fe2+的吸收[49]，在 35℃

时对玉米的株高、叶绿素含量影响最大。 

1.2.3  聚酯类温度敏感型缓/控释肥料温敏特性及其控

释机理　　在聚多巴胺 (polydopamine, Pdop) 表面接

枝聚甲基丙烯酸 N,N-二甲氨基乙酯 (PDMAEMA) 聚
合物刷制成包膜层，包覆在微溶性无机盐磷酸锌铵

表面，制备出具有 pH 和温度双重响应性肥料，可根

据 pH 值和温度的变化来调整肥料的养分释放。在酸

性和中性条件下 (pH=4.0和 7.0)，其在 25℃ (低于 LCST)
下，锌的释放速率低于 40℃ (高于 LCST) 时，分别

为 57.07% (pH=4.0，25℃)、46.84% (pH=7.0，25℃)
和 70.36% (pH=4.0，40℃)、55.13% (pH=7.0，40℃)；
在碱性环境下 (pH=10.0)，其在 25℃ 下锌的释放速

率高于在 40℃ 时，分别为 38.54% 和 31.67%。此款

智能肥料可提高养分利用率，避免高温下养分过度

释放对植物根系造成损害，这表明环境响应系统在

可持续现代农业中具有潜在的应用前景[50]。 

1.2.4  天然多糖类温度敏感型缓/控释肥料温敏特性

及其控释机理　　将温度敏感型甲基纤维素 (MC) 和
羟丙基甲基纤维素 (HPMC) 与硫酸钾复配形成温敏

水凝胶，0.25 mol/L K2SO4 制备的水凝胶使 MC 和

HPMC 的凝胶化温度分别从 55.6℃ 和 67.4℃ 降低

到 27.8℃ 和 35.1℃，该凝胶可作为载体来负载复合

肥料 (N−P2O5−K2O 为 20−20−20)[24]，其对复合肥料的

控释具有温度和 pH 双响应溶胀扩散传输机制，在

35℃ 和 pH<7 时，有效降低了肥料的释放速率。通

过 Korsmeyer–Peppas 模型得出，该温敏肥料的养分

运输机制包括菲克扩散和溶胀控制释放。这项研究

发现，环境响应型纤维素基水凝胶可用作土壤调理

剂以及园艺和农业中的控释载体。

综上所述，LCST 型温度敏感型缓/控释肥料的

缺点在于：1) 温敏材料的力学性能、粘结性等较

差；2) 温敏材料的温度响应速率慢，此类肥料对温

度的响应范围与实际环境温度变化有偏差；3) 温
敏材料主要用来做基质型，所用的量较大，造成价

格昂贵，肥料合成工艺比较复杂且合成周期较长；

4) 养分释放期较短，不能满足作物生长周期内的养

分需求；5) 肥料核心的选择有限，且肥料生产工艺

非主流，尚处于实验室研究阶段，难以实际应用。 

2    结晶融熔转变温度 (Tm)/玻璃化
转变温度 (Tg) 敏感型聚合物包膜控释
肥料

包膜材料在相转变温度前后会发生明显的相态
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变化，根据材料性质的不同，其相转变温度主要分

为结晶熔融转变温度 (Tm) 和玻璃化转变温度 (Tg) 两
种，因此采用此聚合物作为材料制备的包膜控释肥

料为结晶融熔转变温度 (Tm)/玻璃化转变温度 (Tg) 敏
感型聚合物包膜控释肥料。 

2.1    温敏聚氨酯材料研究进展及其温敏特性

温敏型聚氨酯 (temperature-sensitive polyurethane，
TSPU) 是常见的温敏聚合物，将聚氨酯的优异机械

性能和温敏物质的温敏特性相结合，具有智能的温

度刺激响应性。温敏型聚氨酯与普通聚氨酯的不同

之处在于：1) 分子结构中存在固定相及可逆相，固

定相为有较高化学交联程度的硬段相，可逆相通常

由软段组成，软段之间存在物理交联，具有较强的

分子间作用力；2) 软段多元醇具有较好的结晶性熔

融温度或较高的玻璃化转变温度。总的来说，温敏

聚氨酯材料具有典型的嵌段和微相分离结构，其软

段的相态转变温度在 0℃～60℃ (定义为开关温度)，
通过调节软段结构、链长、软段和硬段的比例等，

可制得具有不同开关温度的温敏聚氨酯材料[51]。

目前为止，温敏聚氨酯材料的合成已有较多报

道，温敏聚氨酯的 Tg 一般由软段类型、组成、分子

量以及软硬段的比例所控制，且软段的分子量是影

响 Tg 最重要的因素[52]。周虎等[53]通过两步溶液共聚

技术合成了温敏聚氨酯材料，陈少军等[54]使用聚己二

酸己二醇酯 (polyhexadiol adipate，PHAG) 和聚己内

酯二醇 (polycaprolactone，PCL) 作为软段多元醇合成

的温敏型形状记忆聚氨酯材料具有较好的温敏性

能，且多元醇分子量较小的材料有着较大的形变恢

复率。这主要是因为当软段的分子量增大时，软硬

段之间的相分离程度变大，相容性变小，导致了形

变恢复率的降低，但是当软段多元醇分子量较小

时，玻璃化转变温度及结晶性降低，材料不具备温

敏性能，因此需要控制软段多元醇的分子量在合适

的范围内。其次，软段的类型和组分也影响 Tg，聚

醚类软段的 Tg 就低于聚酯软段的 Tg，因为醚基比

酯基的内聚能小、极性低，使得聚醚高分子间的作

用力变小[52]；调节软段中 PCL 和 PLA 比例也可以达

到目标响应温度[55]。另外，硬段的种类及含量对温敏

聚氨酯材料的影响也非常重要，Yang 等[56]研究了不

同异氰酸酯对材料温敏性能的影响，指出链段结构

对称规整的 1,5-戊二异氰酸酯 (1,5-pentane diisocyanate,
PDI) 比链段结构不规整的二苯基甲烷-4,4’-二异氰酸

酯 (methylene diphenyl diisocyanate, MDI) 有着更好的

温敏性能。

温敏聚氨酯的独特结构特征以及温度响应特性

使其在纺织材料、食品包装材料、农业大棚薄膜、

分离膜、工业控制反应器等领域显示了广阔的应用

前景。纳米 SiO2、纳米 ZnO、纳米 TiO2 等无机纳米

粒子，石墨烯、聚四氟乙烯等有机高分子物质，壳

聚糖、淀粉和纤维素晶须等，通过物理共混、化学

反应的方法对温敏聚氨酯进行改性，可以得到不同

温度敏感、形状特性的改性温敏聚氨酯材料[57]。 

2.2    温敏聚氨酯包膜控释肥料温敏特征及控释性

能研究

直接将温敏聚氨酯用于制备温敏性包膜控释肥

料，人为调控养分释放速率的研究工作尚处于初级

阶段。通过将多种不同分子量的己二酸-1,4-丁二醇

(PBA)、聚四亚甲基醚二醇 (PTMG)、聚己内酯二醇

(PCL) 和聚乙二醇 (PEG) 等多元醇作为温敏材料，与

控释技术相结合，进行的温敏性包膜控释肥料包膜

材料筛选试验表明，低分子量多元醇制备的聚氨酯

控释性能好但不具备温敏性能，高分子量多元醇制

备的聚氨酯具有温敏性能但控释性能差，并在此基

础上筛选出几种可进一步用作制备温敏聚氨酯包膜

控释尿素的材料[11]。Qiao等[58]以广泛用作温敏聚氨酯

原料且可生物降解的聚己内酯二醇 (PCL，分子量为

2000) 为包膜材料，以 2∶8 摩尔比与聚丙二醇 (PPG)
复混 (图 3)，采用原位反应法通过流化床研制开发出

 

低温
Lower  temperature (25℃)

高温
Higher  temperature (35℃)

聚己内酯二醇 Polycaprolactone (PCL)
聚丙二醇 Poly propylene glycol (PPG)

＞相转变温度

＜相转变温度

Phase inversion temperature

Phase inversion temperature

二苯基甲烷−4,4'-二异氰酸酯 Methylene diphenyl diisocyanate (MDI)

 
图 3   聚己内酯二醇/聚丙二醇温敏聚氨酯的温度响应机制

Fig. 3   Temperature-responsive mechanism of temperature-sensitive polyurethane ([PPG-PCL-PPG]n)
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一种养分释放与环境温度响应的温敏性聚氨酯包膜

肥料，实现了养分响应温度变化的智能控释。此类

温敏性包膜控释肥料养分在 33℃ 发生爆破性释放，

单位时间养分释放率增加了 22.3 倍，与普通聚氨酯

包膜控释肥料相比养分释放率增加了 1.4 倍，表现出

温度敏感性，且控释期可达到 30 天以上，符合控释

肥料 ISO 国际标准 (ISO 18644)。而普通聚氨酯包膜

控释肥料随着温度的升高其养分释放速率均匀提

升，在提升了 10℃ (22℃～32℃) 的情况下，养分释

放率由恒温下的 6% 提升到 8%，增加了 1/3。因

此，该智能温敏包膜控释肥料的创制为生物降解控

释肥料的开发提供了新的工艺方案，可通过调整温

敏复合膜材的结晶峰响应不同的温度，从而开发适

用于不同地区作物生长与地温变化的温敏型智能控

释肥料，具有产业开发和农田应用价值。 

3    结语与展望

温敏材料因其对温度的智能响应、可控和高效

等特征受到越来越多的关注，将其应用于农业投入

品的智能释放，在提高养分利用效率、减少流失等

方面具有较大的应用前景，开创了农业绿色投入品

技术研发的新思路。在温度响应型智能缓/控释肥料

的研究中，研究人员主要是将具有温敏特性的单体

通过相转化、表面接枝或者与其他聚合物共混的方

法制备成温敏聚合物材料，进而将肥料承载其中或

者包覆在肥料表面，形成的肥料具有缓释或控释效

果的同时，还可以随温度进行特异性变化。目前以

温敏水凝胶形式出现的低临界溶解温度 (LCST) 型温

敏缓释肥料研究居多，其主要是通过溶胀—收缩过

程实现肥料养分缓慢释放。而用温敏聚氨酯作为温

度响应材料的温度响应型控释肥料创制研究较少，

其释放机制主要以温度“开关”形式对高温快速感应

并快速释放养分，而降温后又恢复缓慢释放。因

此，两种温度敏感型肥料对温度的响应机制不同。

相较于基质型的温敏水凝胶材料，温敏聚氨酯材料

的优点更为明显，用量少、控释性能优异、工艺手

段较为简单，主要是在现有成熟的聚氨酯包膜控释

肥料工艺技术的基础上进行改性。关于温度敏感型

缓/控释肥料的研发，未来需关注的方向主要有：

1) 缓/控释肥料作为新型肥料研发的重要方向之

一，材料绿色和可生物降解是其未来重要的发展方

向。将可生物降解的温敏聚氨酯材料应用于温度敏

感型控释肥料研发中，将聚氨酯的疏水性与温敏材

料的温敏性相结合，是未来温敏聚氨酯包膜控释肥

料的突破点。

2) 温度敏感型缓/控释肥料的响应温度与作物养

分吸收所需温度相匹配，因此，今后研发作物专用

型、区域专用型的温度敏感型缓/控释肥料，是促进

农业绿色可持续发展、提高作物肥料利用率的重要

举措。

3) 深入开展天然高分子温敏材料的基础研究和

创新，将农业废弃物资源进行可持续利用，如秸秆

基纤维素等资源的开发利用等。

4) 高聚物的温度敏感性与其分子量、结构息息

相关。通常情况下，分子量越高的高聚物其温度敏

感性越强，线性结构的高聚物比支化结构的高聚物

温度敏感性强。因此，需要筛选适用于不同作物的

温敏材料，并且对其结构进行相应的改性来达到温

度敏感和缓/控释的目的。

5) 在不同类型温度敏感型缓/控释肥料创制过程

中，除了温敏材料的筛选外，其与控释性能之间的

匹配度、相应生产工艺技术的提升也至关重要。选

择部分掺混、复合包衣等工艺技术相结合以减少成

本，增强温敏材料在实际生产中的应用价值。

6) 温敏缓释/控释肥料研究尚处于初级阶段，温

敏材料的成本、生物毒性、肥料承载量、响应温度

范围、控释期长短以及温度响应机制等均需进一步

研究。
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