
 

pH 响应型木质素水凝胶的制备及其养分释放行为
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摘要: 【目的】传统肥料存在养分释放速率难以调控、利用率偏低等问题。而能依据环境变化调控养分释放的

环境响应型肥料，正逐渐成为推动可持续农业发展的关键技术载体。【方法】利用尿素/氢氧化钠 (urea/NaOH，

UR/SH) 在低温下水解处理木质素 (L)，得到水解木质素 (HL)，并通过 HL 与聚乙二醇二缩水甘油醚 (PEGDGE)
发生交联反应制备水解木质素水凝胶 (HLHG)。随后以 HLHG 作为磷酸二铵 (DAP) 肥料的载体，制备 pH 响应

型水凝胶肥料。【结果】UR/SH 水解 L 的最佳条件为 18 h 和−10℃，该条件下木质素中羟基 (—OH) 及羧基

(—COOH) 含量最高，与未处理 L 相比分别增加了约 68%、99%。以此获得的 pH 响应型木质素水凝胶 [HLHG-
(−10℃)-18 h] 表现出优异的吸水与保水性能，其吸水平衡溶胀度为 1216%，保水溶胀 11 h 时的保水溶胀度为

163%，分别约为未水解木质素水凝胶 (LHG) 的 3 倍和 12 倍。pH 响应性分析表明，该水凝胶具有显著的 pH 敏

感性，在 pH 6、pH 7 和 pH 8 条件下的平衡溶胀度分别为 364%、518%、634%。相邻 pH 值间即 pH 6～7、pH
7～8 的平衡溶胀度相较于 LHG 分别显著提高了 41% 和 70%。SEM 分析显示，木质素水凝胶的微观结构随

pH 环境变化而改变：在 pH 5～8 范围内，其 pH 响应性蜂窝状网络结构中孔道数量增加且孔壁变薄；当 pH 升

至 9 时，网络结构发生收缩，导致孔道数量减少且孔壁增厚。官能团含量分析和 pH 响应性测试结果表明，该

水凝胶的 pH 响应行为主要来源于木质素中大量—OH 和—COOH 基团在不同酸碱性环境下的电离与质子化过

程。采用 pH 响应水凝胶作为 DAP 载体，可控制营养元素的释放。养分释放结果表明，在 pH 6、pH 7 和 pH
8时，木质素水凝胶肥料中 P2O5 的 60 h累积释放率分别为 61%、76%和 85%。【结论】UR/SH水解木质素通过

改变木质素活性官能团含量以及内部空间网络结构，可获得具有优越吸水和保水能力的 pH 响应型木质素水凝

胶；以此类 pH 响应木质素基水凝胶作为肥料载体，可为木质素资源的有效利用和新一代生物基绿色智能肥的

养分控制释放设计提供建设性参考。
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Abstract: 【Objectives】Conventional fertilizers often face difficulties in controlling nutrient release rates and
exhibit relatively low utilization efficiency. Thus, environment-responsive fertilizers that modulate nutrient release
in response to environmental changes are progressively emerging as pivotal technological approaches for
advancing sustainable agriculture. 【Methods】Lignin (L) was hydrolyzed using urea/NaOH (UR/SH) at low
temperatures to obtain hydrolyzed lignin (HL). The hydrolyzed lignin was then cross-linked with polyethylene
glycol diglycidyl ether (PEGDGE) to prepare a hydrolyzed lignin hydrogel (HLHG). The HLHG was subsequently
employed as a carrier for diammonium phosphate (DAP) fertilizer to create a pH-responsive hydrogel fertilizer.
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【Results】The optimal hydrolysis conditions were determined to be 18 h and −10℃. Under these conditions, the
contents of hydroxyl (—OH) and carboxyl (—COOH) groups reached their maximum levels, increasing by
approximately 68% and 99%, respectively, compared to untreated L. The obtained pH-responsive lignin hydrogel
[HLHG-(−10℃)-18 h] showed an equilibrium swelling ratio of 1216%, with a water retention swelling ratio of
163% after 11 hours. These values were approximately 3 and 12 times of the unhydrolyzed lignin hydrogel
(LHG), respectively. pH responsiveness analysis indicated that the hydrogel demonstrated significant pH
sensitivity, with equilibrium swelling ratio of 364%, 518%, and 634% at pH 6, 7, and 8, respectively. Between the
adjacent gradients of pH 6−7 and pH 7−8, the equilibrium swelling ratios increased significantly by 41% and 70%,
respectively, compared to LHG. SEM analysis demonstrated pH-dependent microstructural evolution of the lignin
hydrogel. As the pH increased from 5 to 8, the honeycomb network exhibited a progressive pore channel
expansion with concomitant wall thinning. When the pH increased to 9, the network structure contracted, resulting
in a reduction in pore channels and thickening of the pore wall. This pH-responsive behavior was mechanistically
attributed to the ionization/protonation equilibria of abundant —OH and —COOH groups in lignin, as validated
through integrated functional group quantification and pH responsiveness assays. Furthermore, the pH-responsive
hydrogel was employed as a carrier for DAP to control the release of phosphate fertilizer nutrients. The nutrient
release results showed that the cumulative release rate of P2O5 from the lignin hydrogel fertilizer in the period of
60 h was 61%, 76%, and 85% at pH 6, 7, and 8, respectively, exhibiting a prominent pH-responsive tendency.
【Conclusions】UR/SH hydrolysis of lignin effectively modifies the content of active functional groups and the
internal spatial network structure of lignin, it is possible to create pH-responsive lignin hydrogels with enhanced
water absorption and retention capacities. Utilizing this pH-responsive lignin-based hydrogel as a carrier for
fertilizers offers a valuable reference for the effective utilization of lignin resources and the design of bio-based
green fertilizer for nutrient control release.
Keywords: lignin; pH-responsive; carrier; hydrogel fertilizer; controlled nutrient release

为了应对 2050 年全球约 98 亿人口的粮食需求

挑战，提升农业生产效能被认为是最切实可行的方

法，而这要求粮食产量至少提高 70%[1]。肥料作为作

物的“粮食”，对作物生长至关重要。然而，传统肥

料的不当或过度施用会导致作物养分利用率偏低、

产量下降及施肥成本增加等问题[2]。因此，迫切需要

推动传统肥料的转型。近年来，环境响应型肥料逐

渐成为研究热点，这种肥料可通过智能材料 (例如，

温度敏感或吸水材料) 感知土壤温度、pH、根系分泌

物中的有机配体等环境变化，实现养分精准调控释

放[3]。传统肥料向智能化转型对促进农业绿色可持续

发展具有重大意义。

环境响应型肥料的核心机理是借助载体或包膜

材料对环境信号的敏感性，实现养分的可控释放，

使养分供应与作物需求精准契合[4]。例如，pH 响应

型肥料在感知土壤 pH 变化后，载体中的羧基、氨基

等基团在酸性或碱性环境中发生电离或质子化，从

而破坏分子间作用力或交联结构，改变载体形态，

促进载体溶胀或收缩并调节孔隙大小，进而控制养

分释放[5]；温度响应型肥料以温敏性聚合物作为养分

释放载体，通过分子内亲水/疏水基团平衡和氢键网

络的协同作用，对环境温度变化产生动态响应。当

环境温度超过或低于其临界溶解温度时，载体通过

收缩或溶胀调控养分的释放速度[6]。当前，环境响应

型肥料的智能材料创新成为关注焦点，创新方向主

要包括纳米材料、生物基材料及复合智能材料等[7]。

Salimi 等 [8 ]在淀粉−g-聚丙烯酸−共丙烯酰胺高吸水

性聚合物中掺入天然炭纳米颗粒 (NCNPS)，开发了

一种新型纳米生物复合材料，并以其作为载体制备

出了具有出色吸水性能 (215.1 g/g) 的 pH 响应型缓释

肥。Shang 等[9]以羧甲基纤维素、丙烯酰胺及 N-乙烯

基己内酰胺为原料制备出热敏型水凝胶 CMC/poly
(NVCL-co-AM)，并以该凝胶体作为载体负载尿素，

制备出热敏型水凝胶肥料。与此同时，环境响应型

肥料能成为科研焦点，是源于其在农业生产实践中

具有减本增效和助力增产的优势。例如，张丽红研

发的磁性纳米水凝胶肥料  [10]，经小麦田肥效试验验

证后发现，单位面积产量较常规肥增产 3.4%，同时

用肥减少 345 kg/hm2，综合效益提升近百元。李彬

等 [11]研制出改性聚谷氨酸智能水凝胶肥料，经水稻
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田肥效试验表明：与常规肥相比，一次性基施 750
kg/hm2 水凝胶肥可增产 720 kg/hm2，净收入增加

1380 元/hm2。综上所述，环境响应型肥料具有降本

增效的优势，展现出优异的应用潜力与研究价值。

近年来，因木质素具有丰富的官能团结构，不

少学者开始开发其高值化利用价值[12−13]，但其在肥料

智能化方向的研究相对较少[14]。这是由于木质素结构

高度复杂且聚合度较高 (50～300 单位)，在一定程度

上阻碍了其高值化应用[15]。在木质素的结构中，其高

度聚集特性使大量的—OH 与—COOH 等活性基团被

牢牢裹于三维网状框架内部，难以充分发挥效用[16]。

为解决上述问题，通常采用化学法 (包括酸、碱、离

子液体等)对木质素进行预处理[17−18]。例如，Yang等[19]

使用稀硫酸预处理粗木质素，实现了纤维素的脱离，

并使羟基含量增加。Zhao 等[20]使用无卤素质子离子

液体处理工业木质素，使其中甲氧基含量显著降低

44.73%，酚羟基含量增加至 215.69%。与上述体系相

比，UR/SH 体系具有经济、环保、无毒、无害的优

点[21]。该体系在低温下能高效溶解木质素分子末端的

纤维素，破坏纤维素与木质素之间以及木质素分子

内部的氢键，将纤维素从木质素分子中解离，同时

提高木质素中—OH与—COOH含量[22−23]。

为使肥料同时具备保水性能以适应干旱地区环

境，将木质素与水凝胶结合是一种有效方法。水凝

胶是一类具有三维网络结构的高分子聚合物，广泛

应用于生物医药、工业及农业等领域[24−25]。为提高水

凝胶材料的适应性和功能性，以更好地契合应用需

求，近年来研究者逐渐开发能对温度、光或 pH 等外

界环境变化作出反应的水凝胶材料，这类特殊水凝

胶被称为“环境响应型水凝胶”[26]。现阶段，研究热

度颇高的水凝胶主要有温敏型以及 pH 响应型。其

中，pH 响应型水凝胶一般是通过接枝方式引入具有

pH 响应性的有机聚合物，但该过程往往容易导致聚

合物降解问题[27−28]。相较而言，木质素基水凝胶则有

所不同，由于木质素分子中存在大量—OH与—COOH，
在碱性或酸性条件下，这些基团会发生电离与质子

化反应，如此不但使木质素水凝胶具备了 pH 响应能

力，而且也避免引入不易降解的 pH 响应有机高分子

聚合物[29]。

基于以上背景，本研究采用 UR/SH 体系在不同

温度/时间条件下对木质素进行水解，以降低其聚集

程度并提高—OH 与—COOH 含量。随后，将水解木

质素与聚乙二醇二缩水甘油醚 (PEGDGE) 交联制备

木质素水凝胶，并通过吸水、保水性能和 pH 响应性

等指标确定 UR/SH 水解木质素的最佳条件。此外，

将制备的木质素水凝胶作为磷酸二铵 (DAP) 的载体

构建水凝胶基肥料，探究肥料养分的 pH 响应释放

行为。 

1    材料与方法
 

1.1    试验材料

酶解木质素 (L)，来源于玉米芯，由山东龙力生

物有限公司提供；磷酸二铵 (DAP)，购自天津市科

密欧化学试剂有限公司；聚乙二醇二缩水甘油醚

(PEGDGE)，购自上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；尿素，购自天津市永大化学试剂有限公司。 

1.2    木质素提纯

采用木质素碱溶酸析法对其进行提纯 [30]。称取

100 g 酶解木质素于烧杯中，加入一定量 2 mol/L
NaOH 溶液使其充分溶解，并置于 35℃ 恒温水浴锅

中加热 30 min。随后进行抽滤以除去碱不溶物，并

将滤液洗涤至中性。向滤液中滴加盐酸将 pH 调至

2，再转移至 65℃ 水浴锅中加热搅拌 30 min。静置

沉淀后进行抽滤以回收木质素沉淀，并用 70℃～

80℃ 热蒸馏水洗涤，最后冷冻干燥得到纯化木质素。 

1.3    UR/SH 体系水解木质素

称取一定量的纯化木质素，加入 8 wt% NaOH
固体及一定量的蒸馏水，配制成 4 wt% 的木质素溶

液。木质素完全溶解后加入 12 wt% 尿素[31]，在一定

温度下保温水解一定时间，随后将所得混合物转移

至透析袋中纯化两天，经冷冻干燥得到 UR/SH 低温

水解木质素。在−10℃ 条件下，将水解 6、12、18、
24 h 的木质素命名为 HL-(−10℃)-t，其中  t (t=6、
12、18、24 h) 代表水解时间。在 12 h 条件下，不同

温度 (10℃、0℃、−10℃、−15℃) 下水解所得木质素

命名为 HL-(12 h)-T，其中，T   (T  =  10℃、0℃、

−10℃、−15℃)代表水解温度。 

1.4    水解木质素水凝胶 (HLHG) 制备

称取一定质量水解木质素 (HL)，加入 1 mol/L
KOH 溶液中，制得 30 wt% 的水解木质素悬浊液。

超声处理使木质素分散均匀后，再加入确定量的

80 wt%聚乙二醇二缩水甘油醚 (mHL∶mPEGDGE = 5∶1)，
在 200 r/min 条件下磁力搅拌 20 min。随后将混合溶

液倒入柱形橡胶模具中，放置于 50℃ 恒温箱中进行

交联反应 48 h，再经−50℃ 冷冻干燥得到水解木质素

水凝胶。UR/SH水解木质素水凝胶的制备流程如图 1
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所示。在−10℃ 条件下，水解 6、12、18、24 h 所得

木质素水凝胶命名为 HLHG-(−10℃)-t，其中 t (t =
6、12、18、24 h) 代表水解时间。在 12 h 条件下，

不同温度 (10℃、0℃、−10℃、−15℃) 水解所得木质

素水凝胶命名为 HLHG-(12 h)-T，其中，T (T = 10℃、

0℃、−10℃、−15℃)代表水解温度。 

1.5    木质素水凝胶的性能评价
 

1.5.1  吸水和保水性能测试　　取 m0 g 干燥木质素水

凝胶，浸入 25℃ 的 200 mL 蒸馏水中。在不同时间

间隔内取出样品，拭去其表面水分后称重，记为 ma

g，并计算当前水凝胶的吸水溶胀度 Qa (%)，绘制水

凝胶吸水性能曲线。吸水溶胀度按公式 (1)计算：

Qa =
ma−m0

m0

×100% (1)

称取 m0 g 干燥木质素水凝胶，浸入 25℃ 的 200
mL 蒸馏水中，待其溶胀达到平衡后取出，拭去表面

水分，置于 40℃ 下的烘箱中干燥，在一定时间间隔

内取出称重，记为 mr g，绘制水凝胶保水性能曲线。

保水溶胀度 Qr (%)按公式 (2)计算：

Qr =
mr −m0

m0

×100% (2)
 

1.5.2  pH 响应性测试　　称取 m0 g 干燥木质素水凝

胶置于透析袋，浸入 25℃ 不同 pH 值 (5、6、7、8、
9) 的缓冲溶液中。溶胀平衡后取出称重记为 me  g，
按公式 (3)，计算其平衡溶胀度 Qe (%)。

Qe =
(me−m0)×0.2

m0

×100% (3)
 

1.6    水凝胶肥料养分释放行为测试

采用吸附法将 DAP 负载于木质素水凝胶上，以

制备水凝胶肥料。首先，称取 m0 g 干燥木质素水凝

胶，将其置于盛有 200 mL、浓度 c0 为 200 g/L 的

DAP溶液烧杯中。待水凝胶溶胀平衡后，取 5 mL上

清液测定溶液中 PO4
3−的浓度，记为 ct。单位质量水

凝胶对 PO4
3−的吸附量 Ld (%)可按公式 (4)计算：

Ld =
(c0− ct)×0.2

m0

×100% (4)

采用静水溶出法对木质素水凝胶的养分释放特

性进行研究。称取一定质量的负载有 DAP 的干燥水

凝胶肥料，将其封装于透析袋内。随后，浸入 pH 值

分别为 6、7 和 8 的磷酸盐缓冲盐溶液 (phosphate
buffered saline，PBS) 中。在规定时间间隔内，从反

应体系中移取 5 mL 溶液进行检测，并补充等体积的

缓冲溶液以维持总体积恒定。利用紫外−可见分光光

度计在 470 nm 波长处测定样品吸光度，记录各时间

点溶液中 P2O5 的浓度 (Ci)，据此计算水凝胶肥料在

不同时间段的养分累积释放量。累积释放率按公式

(5)计算：

累积释放率 (%) =

Ve

n−1∑
i=1

ci+V0cn

W0

×100% (5)

式中，Ve—PBS 缓冲液的替换体积，5 mL；V0—PBS
缓冲液的总体积，200 mL；Ci 和 Cn—肥料在不同时

间的释放浓度，mg/mL；W0—装载水凝胶上的肥料

量，mg。 
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图 1   UR/SH 水解木质素水凝胶的制备示意图

Fig. 1   Schematic illustration of the preparation of UR/SH hydrolyzed lignin hydrogel
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1.7    表征技术

红外分析采用 Nicolet iS50 傅里叶变换红外光谱

仪，将酶解木质素与适量的溴化钾混合后进行研

磨，压制成片，并放入仪器进行红外光谱扫描，范

围为 400～4000 cm−1。

通过 PHENOM (飞纳) 台式扫描电镜观察水凝胶

的微观形貌特征。
 

2    结果与分析
 

2.1    官能团含量分析

采用化学滴定法测定—OH 和—COOH 含量。由

图 2a 可知，当水解时间为 12 h 时，水解温度越低，

活性官能团含量提升越多。与未水解木质素相比，

经−15℃ 水解处理的木质素中—OH 和—COOH 含量

分别提升 24.8%、52.4%。由图 2b可知，当水解温度

为−10℃ 时，经 18 h 水解处理的木质素中—OH 和

—COOH 含量最高，与未水解木质素相比，其—OH
和—COOH 含量分别从 1.53 和 1.33 mmol/g 提高到

2.58和 2.65 mmol/g，分别增加 68%和 99%。

上述结果也通过 FTIR 分析得到证实。从图 3a
可以看出，HL-(−10℃)-18 h在 1725 cm−1 附近处 C＝O
的伸缩振动峰和 1215 cm−1 处的 C—O—C 与 C—C 伸

缩振动峰明显减弱，说明 UR 在低温条件下能够断

裂木质素与碳水化合物之间的醚键，同时能破坏木

质素内部的碳−碳键结构，进而诱导更多—OH 的生

成。HL-(−10℃)-18 h 的甲氧基在 2840 cm−1 处的对称

伸缩振动峰减弱，说明甲氧基含量减少，部分木质

素结构单元从大分子骨架中脱离，增加了反应活性

位点。从图 3b 可以看出，PEGDGE 在 910 cm−1 处的

环氧基团峰在木质素水凝胶中消失，HLHG-(−10℃)-
18 h 在 1215 和 1080 cm−1 处出现 C—O—C 和 C—C
键的拉伸振动峰，说明木质素中的羟基和 PEGDGE
中的环氧基官能团化学聚合形成了木质素水凝胶[32]。 
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图 2   12 h 不同水解温度 (a) 和−10℃ 不同水解时间 (b) 条件下木质素中—OH 和—COOH 基团含量变化

Fig. 2   Variation in the contents of —OH and —COOH groups in lignin under different hydrolysis temperatures at 12 h (a)
and different hydrolysis times at −10℃ (b)
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图 3   不同样品的傅立叶变换红外光谱图

Fig. 3   Fourier transform infrared spectra of different samples
注：L—木质素； HL—水解木质素；HLHG—水解木质素水凝胶；PEGDGE—聚乙二醇二缩水甘油醚。

Note: L—Lignin; HL— Hydrolyzed lignin; HLHG—Hydrolyzed lignin hydrogel; PEGDGE—Polyethylene glycol diglycidyl ether.
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2.2    木质素水凝胶吸水和保水性能

由图 4 看出，经 UR/SH 水解制备的木质素水凝

胶，其溶胀度显著高于未经水解的木质素水凝胶。

这是由于木质素中的—COOH 及其参与交联反应生

成水凝胶后剩余的—OH 等亲水基团，能迅速与水分

子结合形成氢键。在这一过程中，水凝胶的网络结

构变得愈发疏松，使得水分子大量涌入，最终显著

提高木质素水凝胶的平衡溶胀度。此外，图 4a 表

明，当水解时间为 12 h 时，随着水解温度降低，水

解木质素水凝胶的吸水性能逐渐增强，其溶胀度大

小规律为 HLHG-(−15℃)-12 h > HLHG-(−10℃)-12 h >
HLHG-(0℃ ) -12 h  > HLHG-(10℃ ) -12 h，其中，

HLHG-(−15℃)-12 h 和 HLHG-(−10℃)-12 h 的平衡溶

胀度分别为 978% 和 967%，是 LHG 平衡溶胀度的

两倍以上。图 4b 表明，HLHG-(−10℃)-18 h 平衡溶

胀度为 1216%，是 LHG的 3倍。

由图 4c 看出，经水解处理的木质素水凝胶的保

水性能优于未水解处理木质素水凝胶，这是由于水

解木质素中—OH 含量提升，使其与水凝胶结合更

加紧密，同时—COOH 含量的提升增强了与水分子

之间的作用力，因此提高了保水能力。图 4d 显示，

HLHG-(−10℃)-18 h 表现出最佳的保水性能，当溶胀

时间为 11 h 时，其保水溶胀度仍有 163%，是未水解

木质素水凝胶的 12倍。

综上分析可知，吸水、保水性能最好的样品是

HLHG-(−10℃)-18 h。 

2.3    pH 响应性分析

图 5a 和 b 显示，木质素水凝胶的平衡溶胀度在

pH 值由 5 升至 9 的过程中呈现出明显的“火山型”变

化趋势。该行为可归因于木质素水凝胶聚合物链中

丰富的—OH 和—COOH 官能团。在较低 pH 条件

下，活性官能团与水分子之间氢键形成受到限制，

从而限制了聚合物链的移动和松弛，进而导致更致

密的水凝胶网络结构的形成，并引起水凝胶收缩。

随着 pH 值的升高，电离过程促进—OH 和—COOH
解离为带负电荷的离子，这些离子通过电子排斥作
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图 4   不同水解条件下木质素水凝胶的吸水性能及保水性能

Fig. 4   Water absorption and water retention properties of lignin hydrogels under different hydrolysis conditions
注：LHG—木质素水凝胶；HLHG—水解木质素水凝胶。

Note: LHG—Unhydrolyzed lignin hydrogel; HLHG—Hydrolyzed lignin hydrogel.
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用以及与水分子之间增强的氢键作用，促进水凝胶

结构的扩张[33]。然而，当 pH 值达到 9 时，木质素水

凝胶的平衡溶胀度显著下降。这主要是由于木质素

分子上的—OH 和—COOH 基团大量去质子化，显著

降低了木质素与水分子之间的相互作用，最终导致

水凝胶显著收缩 [ 3 4 ]。UR/SH 水解木质素水凝胶的

pH响应机制如图 6所示。

由图 7a 可知，HLHG-(−15℃)-12 h 在 pH6、
pH7 和 pH8 条件下吸水溶胀行为最好，在 pH 6～7、
pH 7～8 两组相邻 pH 条件下的平衡溶胀度差值分别

为 129% 和 56%，相较于 LHG 分别提高了 16% 和

10%。这种溶胀性能的增强可归因于水凝胶网络中

—COOH 和—OH 含量的增加，这促进了更高的电离

和质子化程度，从而提高了材料的 pH 响应性。由

图 7b 可知，HLHG-(−10℃)-18 h 在 pH6、pH7 和

pH8 的平衡溶胀度分别为 364%、518%、634%，在

pH 6～7、pH 7～8两组相邻 pH条件下的平衡溶胀度

分别相差 154% 和 116%，相较于 LHG分别显著提高

了 41%和 70%。

以上结果表明，水解温度和时间通过改变木质
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图 5   不同条件下水解木质素水凝胶平衡溶胀度与溶液 pH 的关系

Fig. 5   Relationship between the equilibrium swelling degree of hydrolyzed lignin hydrogel and solution pH
under different conditions
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图 6   UR/SH 水解木质素水凝胶的 pH 响应机制示意图

Fig. 6   Schematic illustration of the pH-responsive mechanism of UR/SH hydrolyed lignin hydrogels
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素水凝胶的功能基团组成和网络结构，显著影响了

其 pH 响应性溶胀行为，且经过−10℃、18 h 处理的

木质素水凝胶 [HLHG-(−10℃)-18 h] 在测试范围内对

pH变化表现出最显著的敏感性。
 

2.4    结构与形貌分析

SEM 观察揭示了木质素水凝胶在不同 pH 环境

下的微观结构特征。对比图 8a 和图 8d 发现，在 pH

7 条件下，HLHG-(−10℃)-18 h 比 LHG 具有更发达

的孔道结构和更薄的孔壁。通过系统研究 HLHG-

(−10℃)-18 h 在 pH 5～9 PBS 缓冲液中的结构变化，

发现该水凝胶呈现出具有 pH 响应特性的蜂窝状网络

结构，这种结构演变与水凝胶中功能基团的电离状

态密切相关。在 pH 5～8 范围内，随着—OH 和−

COOH 电离程度的增加，分子间静电排斥作用逐渐

增强，导致网络结构扩张，表现为孔道数量增加和

孔壁变薄。当 pH 升至 9 时，过度地去质子化作用破

坏了分子间作用力的平衡，使水凝胶网络结构发生

收缩，导致孔隙率降低和孔壁增厚。
 

2.5    肥料养分释放行为及释放机理分析

根据以上木质素水凝胶的吸水、保水性能及 pH

响应性等试验结果，可以确定制备水解木质素的最

佳水解温度及水解时间分别为−10℃ 和 18 h。因此，

选择 HLHG-(−10℃)-18 h作为制备水凝胶肥料的载体

材料。

以 HLHG-(−10℃)-18 h 为载体，通过吸附 DAP

制备 pH 响应型木质素水凝胶肥料。根据单位质量水
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图 7   水解木质素水凝胶在相邻 pH 条件下平衡溶胀度的变化

Fig. 7   Equilibrium swelling degree of hydrolyzed lignin hydrogel at adjacent pH conditions
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图 8   不同 pH 条件下水凝胶的扫描电镜图像

Fig. 8   SEM images of hydrogels at different pH values
Note: (a)—LHG, pH 7; (b)—HLHG-(−10℃)-18 h, pH 5; (c)—HLHG-(−10℃)-18 h, pH 6; (d)—HLHG-(−10℃)-18 h, pH 7; (e)—HLHG-(−10℃)-18 h,
pH 8; (f)—HLHG-(−10℃)-18 h, pH 9.
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凝胶对 PO4
3−的吸附量计算公式，计算其所负载肥料

重量约为 210 mg/g。通过 P2O5 累计释放量公式，计

算 DAP 和木质素水凝胶肥料在不同时间以及不同

pH 环境下 P2O5 的累计释放量，结果如图 9 和图 10。
图 9 表明，在 pH 7 条件下，DAP 中的 P2O5 仅在 2 h
内即可完全释放，而木质素水凝胶肥料在同一时

间仅释放约 17%，表明其肥料缓释性能显著提高。

图 10 显示，木质素水凝胶肥料的累计释放量在不

同 pH 条件下出现梯度变化：pH 8>pH 7>pH 6。在

60 h 内，pH 6、pH 7 和 pH 8 条件下的肥料累计释放

量分别为 61%、76%和 85%。

基于以上结果，木质素水凝胶肥料的养分释放

机理可解释为：木质素水凝胶肥料浸水后，其三维

网状结构吸水溶胀，导致凝胶结构内部的 DAP 逐渐

溶于水中，并随水分子流动从内部逐渐释放，从而

实现养分的缓慢供给功能。此外，由于 UR/SH
水解作用使木质素中羟基和羧基含量增多，赋予木

质素水凝胶良好的 pH 响应特性。因此，在不同 pH
环境下，木质素水凝胶表现出不同的养分释放速

率。出现这种现象的原因可解释为：随环境 pH 升

高，—OH 和—COOH 电离程度增加，静电排斥作

用逐渐增强，导致木质素水凝胶的空间网络结构

发生扩张，表现为孔道数量增加、孔壁变薄，从而

使凝胶内部的肥料养分更易释放。缓释机理图如

图 11所示。 

3    讨论

在传统肥料难以实现养分高效利用和绿色协

同发展的背景下，肥料智能化转型是工农业绿色化

可持续发展战略的重要方向 [35]，而肥料智能化转型
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图 9   磷酸二铵 (DAP) 和木质素水凝胶肥料的

P2O5 累计释放量

Fig. 9   Cumulative release of P2O5 from diammonium
phosphate (DAP) and lignin hydrogel fertilizer
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图 10   不同 pH 条件下木质素水凝胶肥料的 P2O5 释放特征

Fig. 10   P2O5 release profile of lignin hydrogel fertilizer at
different pH values
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图 11   不同 pH 条件下木质素水凝胶肥料 P2O5 释放行为的机理示意图

Fig. 11   Schematic illustration of the P2O5 release mechanism of lignin hydrogel fertilizer under different pH conditions
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的关键是智能材料的创新。本研究以工业副产物木

质素为原料，通过 UR/SH 水解木质素，破坏其高聚

集复杂结构，在最优处理条件下，木质素中—OH 和

—COOH 含量分别较未处理样品提升 68% 和 99%，

显著增强了材料的 pH 响应特性。与余丽璇 [36]报道

的最佳条件处理结果相比，本研究获得了更高的官

能团提升效果，其经 UR/SH 预处理的木质素中

—OH 和—COOH 含量仅分别提升 19.83% 和 5.64%。

木质素凝胶化使其具有优异吸水保水特性的三

维网状结构。吸水保水性能测试表明，在最优条

件下制备的水解木质素水凝胶的吸水平衡溶胀度为

1216%，保水溶胀时间为 11 h 时的保水溶胀度为

163%，这为旱地施肥提供一定的参考价值。以该凝

胶体载肥，养分释放结果表明其具有优异的 pH 响应

特性，在 pH 6、pH 7、pH 8 的溶液中，P2O5 累计释

放量分别为 61%、76% 和 85%。该结果与 Li 等 [37]

及管士强[38]研究结果类似。Li 等[37]凭借聚多巴胺聚合

黏附作用，制备出聚多巴胺磷酸锌铵肥料内核 (ZnPN
@Pdop)，再以壳聚糖和木质素磺酸钠为原料在

ZnPN@Pdop 表面经层层自组装沉积制备多元素复合

肥 (SAMCF)。养分释放结果表明，SAMCF 具有

pH 响应性，在 pH 4、pH 7 和 pH 10 的缓冲溶液中，

P2O5 的累计释放率分别为 63.67%、52.92%、77.65%。

管士强[38]以改性凹凸棒土为原料，与添加 N-异丙基

丙烯酰胺和海藻酸钠作为温度和 pH 响应单元的水凝

胶混合，制备出具有温度和 pH 双重响应的水凝胶材

料，并以该凝胶材料作为肥料的载体。养分释放结

果表明，该凝胶肥料 (SPH5-U) 具有明显的温度和

pH 响应性，SPH5-U 在 30℃ 和 20℃ 下，P2O5 的累

计释放率分别为 70.77%、63.63%；在 pH 4、pH 7、
pH 9 的缓冲溶液中，P 2O 5 的累计释放率分别为

81.38%、38.67%、73.60%。

肥料的供养分时长对肥料养分高效利用及作物

持续健康生长具有重要意义。静水条件下养分释放

研究发现，木质素水凝胶肥料比普通肥料具有更长

的养分释放周期。2 h 内，DAP 的 P2O5 即可完全释

放，而在相同时间内木质素水凝胶肥料仅释放约 17%
的养分，在 60 h 内也仅释放约 75% 的养分。此外，

通过文献调研梳理了部分类似水凝胶肥料的养分释

放周期数据。例如，P (SA-AM-AMPS) 水凝胶肥料

在 24 h 内的尿素释放率即达到 94.97%[39]；SH/PNA-
Urea水凝胶肥料中的养分在 4 h内释放完全[40]；CCEH-
SRF 水凝胶肥料在 2 h 内的营养物质释放率达到

48%[41]；SA-L-c-DAP 水凝胶肥料的 P2O5 释放率在

4 h 内达到 90%[42]。对比分析表明，本研究开发的木

质素水凝胶肥料在养分缓释周期上优于部分研究报

道的同类产品，展现出良好的应用潜力与研究价值。

本研究以工业废弃物木质素为原料制备的智能

凝胶肥料，与前人以其他原料合成的智能肥料具有

相似的智能响应效果，可根据环境变化智能调节养

分释放速率，达到供需平衡，降低养分流失，提高

利用率。本研究为木质素资源有效利用及新一代绿

色智能肥料研发提供参考方案。 

4    结论

1) UR/SH 水解木质素的最佳水解处理条件为

−10℃、18 h。该条件下制备的 HLHG-(−10℃)-18 h
水凝胶的平衡溶胀度为 1216%，在保水溶胀 11 h 时

的保水溶胀度为 163%，分别约为未水解木质素水凝

胶的 3倍和 12倍。

2) 木质素水凝胶的 pH 响应性来源于碱性和酸性

环境下木质素中大量羟基和羧基的电离和质子化。

水解后的木质素水凝胶表现出更敏感的 pH 响应性，

其溶胀度随环境 pH值变化呈现出火山型趋势。

3) 木质素水凝胶肥料具有明显的缓释性和 pH 响

应性。DAP 中的养分在 2 h 内完全释放，而木质素

水凝胶肥料，在 60 h 内于 pH 6、pH 7 和 pH 8 溶液

中的 P2O5 累计释放率分别为 61%、76% 和 85%。木

质素水凝胶作为肥料 pH 响应型载体材料具有良好的

可行性，可为生产绿色智能响应性复合肥提供参考。
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