
结果与本室常用的半微量蒸馏法的结果进行了比较
,

最后又对本法的多次测定结果进行

标准差计算
。

试验结果见表 1 至表 3
。

由表 1至表 3 的数据可知水浴通气蒸馏法的回收率是合乎理想的
,

重复性好
,

测定结

果与半微量蒸馏法的结果相符合
。

本法亦可用于测定植株的全氮
。

水浴通气法多次测定结果的可重复性

洲定项 目
{

、 N % {

族

土

表 3

0
。
0 6 2 , 0

。

又 ! S x

称
名

品

0
.

0 6 6 ,

0
。

0 6 6 ,

0
。
0 6 7 ,

0
。

0 6 7
0

0
。

0 6 2 , 0
。

0 64 , 0
。

0 6 4 , 0
。

0 6 3 , 0
。

0 6 2 。

0
.

0 6 5 , 0
。
0 6 7 , 0

。

0 6 7 , 0
。

0 6 6 , 0
.

0 6 7 ,

0
。

0 6 3

0
。

0 6 6

0
。
0 0 0 9 1

0
。
0 00 8 7粉

红小

青 紫 0
。

1 9 9 , 0
。

2 0 1多 0
。

1 9 8 ,

0
。

2 0 5 , 0
.

20 1 , 0
。

1 9 7 ,

O
。

1 95 ,

0
。

2 0 3 ,

0
。

20 5 ,

0
。

19 8
。

0
.

10 1 ,

0
。

2 0 2 , 0
.

2 0 4 ,
} 0

。

2 0 1 1 0
.

0 0 3 3

号 土 0
。
0 9 9 ,

0
。

0 9 8
。

0
。
1 0 2 , 0

。 10 1 , 0
.

1 0 0 , 0
。
0 9 8 , 0

。

0 9 9 , } 0
。
10 0 1 0

。

0 0 15

注 X一为 N %的多次重复 分析结果
。

友一为 N % 平均值
.

S x一为 N % 标准差
。

小 结

本文所设计的氨蒸馏的水浴通气法
,

可以用来进行土壤及植物样品的全氮测定以及

其他的氨蒸馏工作
。

其优点是
: ( 1) 不需要冷凝管装置 , ( 2) 不需要直接加热或通 以蒸气

,

从而没有蒸馏液被倒吸的危险 ; ( 3) 在一个六孔水浴锅中同时可进行 24 只瓶 子 的蒸馏工

作
,

既提高了工效
,

又不影响测定的准确度 , ( 4) 操作较为简便
,

安全
,

可减轻劳动强度
。

尿素一甲醛肥料的研制及生物试验

中国科学院南京土壤研究所长效肥工作组

在长效性合成氮肥中
, “

尿醛
”

是最为普遍的一种类型
。

而尿素
一

甲醛在
“

尿醛
”

类型

中又 比较成熟
。

这种由尿素和甲醛缩合的缓溶性有机体
,

早在本世纪的 30 年代已经开始

试制
,

而比较完整的实验室流程
,

则见于 1 9 4 6一1 9 4 8年文献中 〔 1, 2〕
。

尿素
一

甲醛作为一种

商品肥料供应
,

则在 1 9 5 5年
。

同年美国农业部的农业化学工作者协会
,

颁布了检定方法
。

规定市售的尿素
一

甲醛肥料的全氮含量不低于 35 %
,

而其中冷水不溶性的氮不能低于全氮

量的60 %
,

氮素活度指数不能低于 40 〔 3 〕 。

尿素
一

甲醛肥料的生产虽然已经有了近 20 年的历史
,

并且也有了一些肥效试验说明这

项长效肥的作用
。

但是它在农业实践上的应用
,

还是局限于果树
、

多年生牧草和观赏植

物上
。

它的用量可以高达每亩 3 00 市斤
,

一次施入
,

而不致烧苗
。

在经济作物上也偶尔施

用
,

通常和磷
、

钾及其它化学氮肥相配合
。

1 9 7 1一 1 9 7 2年
,

我们进行了尿素
一
甲醛肥料和用尿素

一
甲醛树脂作为包被物质的长效

性化学氮肥的研制 ( 后一项工作和南京化工学院
、

南京塑料厂合作
,

将另行报道 ) 以及

盆栽和大田试验
。

兹将尿素
一

甲醛肥料的研制结果做一简报
。

并就尿素
一

甲醛肥料的缩合



理论和研究资料扼要加以介绍
。

一
、

尿素一甲醛肥料的性质和制备方法

尿素
一
甲醛肥料是一种白色无味的粒状或粉状固体

,

基本成分是甲醛撑脉的聚合 物

( M
e t h y l e n e u r e a p o ly m e r s )

,

以直链结合
,

含脉分子从两个到六个
,

依缩合条件来决定
。

W i n s o r a n d L o n g〔 4 〕总结了日本
、

欧陆和美国的文献
,

认为在 p H Z一 1 1范围以内
,

初步

缩合物是
: N l诬2

·

C O
·

N H Z + H
·

C H O笨 N H Z
·

C O
.

N H
·

C H
: ·

O H ( 一 甲撑腥 )
,

一 甲撑

脾进一步和甲醛相缩合
,

形成 H O
·

C H : ·

N H
·

C O
·

N H
·

C H
Z ·

O H (二甲撑辉 )
。

在酸性条件下
,

尿素可以和一甲撑脉或二 甲撑脉继续缩合
,

形成一甲撑二脉
,

二 甲撑

三服
,

或三 甲撑四脾
。

这三种尿素
一
甲醛的直链高聚物

,

都已经从尿素
一 甲醛肥料中分离

出来过
。

由于尿素
一
甲醛肥料不是一种单一的化合物

,

所以它的性质也有变化
。

商品尿素
一 甲醛

(美国 )大体上的成分如下〔 们 :
全氮约 38 %

,

冷水不溶性氮约 28 %
,

尿素态氮约 1
.

5%
,

水分约 3 %
,

氮素活度指标约 55
。

自1 9 5 2年以来的 20 年间
,

美国
、

日本
、

英国和欧陆一些肥料公司和化学公司
,

颁布了不

少关于制造尿素
一
甲醛肥料的专利

。

这些专利
,

在美国出版的两本专著中
,

大体上提到了

一些 〔5, 6〕
。

对于制备上的细节和工艺流程在有关的专利说明书上都有详细报导
,

这里不

做介绍
。

合成尿素
一甲醛制品的性质

,

首先决定于
“

尿素
”

和
“

甲醛
”

投料的克分子 比
。

远在尿素
-

甲醛作为缓溶性氮肥进行生产之前
,

尿素
一甲醛树脂早已用于塑料工业上

。 ,

两者主要的区

别在于合成树脂的克分子比 U (尿素 :) F ( 甲醛 )为 0
.

5一 1
.

0间
,

通常在碱性条件下缩合
;

而尿素
一甲醛肥料的克分子比 ( U / F )通常为 1

.

2一1
.

5 间
,

在酸性条件下缩合
。

过多的尿

素投料
,

易使成品失去缓溶性的特征
,

并且大量游离尿素的存在
,

常使成品发生吸湿和结

块现象
。

在实验中合成尿素
一 甲醛肥料的方法

,

大体上还是采用 1 9 4 8 年 lC
a kr 等所提出的步

骤〔 l 〕
。

有稀释合成法和浓缩合成法两种
。

稀释法是将含三个克分子的尿素溶液一公升 ( 1 80 克 /公升 ) 以 1
.

62 5 U / F 的克分子

比加入于 37 % 的甲醛溶液中
,

再加水稀释
,

使混合液中的尿素浓度为 2
.

4克分子 /公升
。

用

柠檬酸及磷酸氢二钠把混合液的 pH调节到 3
.

6 ,

反应在 30
O

C 下进行
。

缩合反应在两个溶

液混合后即行开始
,

48 小时以后约有 60
.

7 %的尿素和 8 3
.

7%的 甲醛以尿素
一

甲醛 的固体

析出
,

以后过滤
、

洗净
、

阴干
、

磨碎
。

母液中的 U : F约为 4 : 1 ,

母液可 以在第二次缩合

时循环使用
。

我们采用了浓缩合成法
。

现在把应用这个方法制备尿醛肥料 ( U / F
二 1

.

2 5 ) 1 0公斤的

操作步骤写在下面
:

称取工业甲醛 ( 36
.

8 % ) 8 0 0 0克 ( 折合 H C H O纯品 2 9 4 4克 )
,

置于大瓷桶中
,

加甲

酸控制 p H 至 3
.

6 ,

加温至 50
O

C
,

停止加热
,

倒入 7 3 6。克结晶尿素
,

温度随即下降
,

搅拌

均匀
,

十分钟左右
,

温度从 20
“

C 回升
,

一小时后至 51
“

C
,

溶液开始混浊
,

温度迅速升高
,

再过十分钟后混合物已十分粘稠
,

由于反应进行速度很快
,

水分急剧蒸发
,

致使粘稠物呈

沸腾状
,

实际温度在 90
“

C一 9 6
“

C 间
。

在高温下粘稠状混合物迅速成为 白色固体
,

随着



水分蒸发
,

表面呈现裂缝
,

温度开始略有
一

F落
,

待冷却至室温后
,

从瓷桶中将产品脱出
,

在

室温下风干
,

压碎
,

过筛
,

装瓶备用
。

分析结果表明
:

该产品含 H
:
0 2

.

1%
,

全氮量 3 8
.

4%
,

冷水不溶性氮 2 4
.

6%
,

热水不溶性氮 1 5
.

9%
,

氮素活度指标 3 5
.

4
。

表 1 尿 素
、

甲醛克分子比 ( U / F ) 对产品性质的影响
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我们制备尿醛肥料所以采用
“

浓缩法
” ,

主要考虑到它比
“

稀释法
”

具有制备过程简单
、

快速
,

可以省去繁杂的脱水
、

过滤手续等优点
。

但是也发现
“

浓缩法
”

的产品质量不易稳定
,

例如一次制备量的多少对产品质量也有影响
,

当少量制备时
,

存在热量不易保持
,

反应时

间相对延长
,

整个操作过程的温度偏低等缺点
。

尿醛肥料的制备过程中需要掌握合适的尿素
、

甲醛克分子比
、

反应温度
、

反应时间
、

催

化剂以及 p H 等
。

只有在条件适当时
,

才能使缩聚的产品产量高
,

同时也具有较高的农业

价值
。

例如我们比较了尿素
、

甲醛不同克分子比 ( U / F ) 对生成的尿醛肥料产品性质的

影响 (表 1 )看来以克分子比 U / F为 1
.

2 5 : 1 , 1
.

:3 1 和 1
.

4 : 1 的三种是比较理想的缩聚

物
,

它们的全氮量为 3 8 一 3 9 %
,

氮素活度指标为 38 一 50
。

当制备尿素
一

甲醛肥料时
,

在保证

有一定的全氮含量的前提下
,

我们希望在成品中可溶性氮的含量不要太高
,

而尽可能得

到最高量 的
“

冷水不溶而热水可溶
”

的氮素
。

成品中冷水可溶性部分
,

包括一部分未 起反

应的尿素
,

也有一部分可能为一羚甲基脉
。

我们分析了可溶性物质
,

含氮量为 35 一41 %
,

而尿素应该是46 %
。

表 1 中缩聚产物的理论值
,

是按两个克分子尿素和两个克分子甲醛缩合时
,

损失一个

分子 的水分来计算的
。

就 3 一 6号四个成品来讲
,

缩合的回收率在 95 % 以上
。

二
、

尿素一甲醛肥料在农业上的应用

长效性氮肥的目的
,

是为了
: ( 1) 防止可溶性氮肥在植物生长过程中的流失

、

挥发及

反硝化作用所引起 的分子氮的损失
。

( 2) 使氮素的供应速率尽可能符合于植物生长过程

中的氮素吸收量
,

以提高氮肥的利用率
。

( 3) 使大量氮肥能集中施用而不致引起烧苗现

象
。

在含有一定全氮量 (通常不低于 37 % )的尿素
一甲醛肥料中

,

如果冷水可溶性的氮素占

据的百分数过高
,

则工艺流程所付出的代价相对增加
。

反之
,

如果热水不溶性氮 (残渣氮 )

占百分数过高
,

则氮素失去其肥料价值
,

转化成尿醛树脂
。

因此在冷水可溶性的氮素不超

出一定含量的条件下 (通常少于全氮的35 % )
,

我们希望氮素活度能保持较高的指标 ( 通

常 > 4 0 )
。



关于尿素
一

甲醛肥料在树木
、

多年生牧草
、

观赏植物上的施用情况
,

国外做了一些试

验
,

这里不做介绍
。

现在将尿素
一

甲醛肥料在农作物上施用 的资料
,

加以归纳
:

1
.

试验证明在应用尿素
一

甲醛肥料作为氮肥时
,

对于一年生农作物的早期生 长
,

往往

显得氮肥供应不足
。

因此
,

尿素
一

甲醛肥料通常是以棍合肥料的形式出售
` ,

这种混合肥料

除含尿素
一甲醛以外

,

还有硫按 (或尿素 )
、

按化过磷酸钙
、

氯化钾等
,

某些配方可参看参考

文献 〔5
,
6〕 。

2
.

就过去材料看来
,

进行尿素
一 甲醛肥料试验的农 田

,

一般都选择在比较砂质的土

壤上
,

土壤的质地
,

从砂土
、

砂壤土到砂质粘壤土〔 7 ,

8, 的
。

也只有对这些土壤
,

尿素
一 甲醛

和其它可溶性氮肥相比较时
,

才有较为明显的后效
。

3
。

效应比较好的尿素
一 甲醛肥料

,

其克分子比 ( U / F )为 1
.

3 5
, 1

.

4 , 1
.

5 ,

氮素活度指

标为 4 5 , 4 9 , 5 7
。

4
.

如果 以等量氮素来计算
,

对于当季作物 (包括棉花
、

小麦
、

燕麦
、

小米
、

玉米 ) 的产量

及氮素吸收量来讲
,

尿素
一

甲醛的肥效不如硝按
、

尿素和硫按
。

应用 N
’ 5

来进行试验 〔” 证明
,

即使在砂土中仍有20 %上下的尿素
一

甲醛在一年以后

还残留在土体中
,

而其它化学氮肥则完全消失
。

但是大田试验结果
,

尿素
一

甲醛肥料对于

后作的效果也并不明显
。

1 9 7 1一 1 9 7 2年间
,

我们应用自己制备的四种尿素
一
甲醛肥料 (表 1 中3 , 4 ,

5
, 6号 )进行

小麦和水稻的盆栽试验
,

以及小麦的大田试验
。

结果说明以 U / F克分子比为 1
.

4( 氮素活

度指标 4 9) 的尿素
一

甲醛肥料对于当季作物效应最好
,

但是以等氮量来计算
,

尿素
一
甲醛肥

料的肥效
,

对于当季作物均不如尿素
。

仅在含有同等量的可溶性氮素时 (实际上肥料施用

量要超出尿素三倍
,

见表 2 )
,

尿素
一甲醛肥料才能和尿素有相等的效应 (见表 2 ,

表 2 中

只列 U / F为 1
.

4一种 )
。

由于我们的大田试验和盆栽试验结果并没有超出过去 已有总结的范围
,

我们不再详

细列表分析
。

但是在 1 9 7 1一 1 9 7 2 年我们做的另一组小麦盆栽试验中
,

把尿素
一 甲醛肥料

中的冷水溶性氮和热水溶性氮全部洗去
,

这样得出了尿素
一

甲醛肥料中
“

热水溶性氮
”

和
“

残渣氮
”

对于当季小麦的肥效
,

结果见表 2
。

表 2 尿 素 一 甲 醛 肥 料 盆 栽 试 验 结 果

: …
肥 `卜

码 1 }

用 t !_ 卫
- _ 素 含 竺 小 麦

苹于实

籽 实

增 产

(克 )

全 N

(克 )

冷水

溶性
热
挤

N (克 ) }N (

水 …残 *

性 }
克 ’ }N ( 克 ’

…刁
、
麦

…慈克 )

一
( ,; )

0ttJ组
J注一a
J注`nUQéOnJJù勺n甘IC,̀臼ōjg曰,工

湍
46 % N

含 N 3 8
.

4%
,

U / 王
扩 1

.

4
,
A l 3 5

含 N 3 9
.

1%
,

U / F 工
.

透,
A l 4 0

.

2

将 10 克尿素一 甲醛洗净冷水溶性
部 分

将 10 克 尿素一 甲醛洗净 热水溶性
部分

:::
。

8 2

。

3 5 :::
1 9

。

2 1
。

3 5 } 2 1
.

3 1 16

3 5 } 1 1

O口内O八八

一..66.1一一

* 这 项 U / F 1
.

4 的尿素一甲醛和下面三个样品不是一次制备
,

反应温度有差异
,

所 以 A l 值有不同
。

注 土攘
:

黄棕壤
,

壤质粘土
,

p H 6
.

5
,

母质为下蜀黄土
,

采于江 宁丘陵地缓坡
。

每盆土重
:

6 0 0 0克
,

加入 等量的磷
、

钾肥
。



表 2说明这样几个问题
:

( 1 )尿素
一

甲醛肥料中残渣部分 (处理 6 )的热水不溶性氮
,

对于当季小麦是没有肥效的
;

( 2) 冷水不溶
、

热水可溶部分的氮素
,

可 以为当季小麦所

吸收
。

处理 5含有 1
.

31 克的这项活性氮
,

但是由于供应强度很低
,

产量远不如处理 2
。

在

处理 2 中
,

仅含。
.

69 克水溶性氮的尿素
。

可见在农作物生长中
,

氮素供应强度和氮素供应

容量
,

同样地决定了作物的产量
。

缓溶性肥料有它的优点
,

也有它不足 的地方
,

特别是对

于生长季节较短的双季稻更是有供应强度不足之感
。

三
、

对于开展尿素一甲醛肥料研究的一点意见

在我国现阶段的生产条件下
,

甲醛在工业上的供应还是很紧张的
,

我们还不可能考

虑把大童甲醛用于肥料上
。

同时
,

总结国外试验研究及生产上的报道
,

对于尿素
一

甲醛肥

料的前景也还没有肯定性的结论
。

另一方面
,

我们看到合成有机氮肥
,

始终是肥料工作者的一个研究方向
,

虽然二三十

年以来
,

这方面的进展是很慢的
。

在合成有机氮肥 中
,

尿醛肥料还是比较研究得多的一个

类型
。

除了尿素
一甲醛以外

,

如丁烯醛与尿素相缩合的丁叉二腥 ( C D U )
,

异丁醛与尿素相

缩合的异丁叉二腥 ( BI D U )在德国〔 10 〕和 日本 〔 5 〕都进行着不断的研究和小型的生产
。

尿醛树脂是一种早期的涂料
,

近代长效肥研究中
,

尿素
一

甲醛树脂是比较通用的包被

物质
,

这是尿素
一
甲醛缩聚物在肥料工业上应用的另一方面

。

把化学氮肥和天然有机质相结合
,

形成一种有机
一

无机复合肥料
,

它的优越性是没有

疑问的
。

农业化学工作者
,

在这方面做了不少的努力
,

但褐煤
、

泥炭
、

胡敏酸等的按化和硝

化物质
,

都没有能得到普遍的推广
。

而利用木屑
、

纤维工业中的废料和尿醛相结合
,

制造

木素
一
尿醛肥料

,

也是一种研究的方向〔 1 1 , 1 2〕 。

结合我国农业和工业条件
,

在适当情况下

这类工作还是可 以考虑的
。

附
:

氮素活度指标 ( A )I 的实际意义及其测定方法

一般衡 t 尿醛肥 料的农业价值常根 据二个 因素
,

首先要看它所含的
“

冷水不溶而热水可溶性氮
”

数 盆有多 少
,

含

t 愈多
,

表明含有可 给态 的长效性盆亦愈多
。

其次
,

要看抓素活度指标的大小
,

一般来说
,

这项数值愈高
, 表明

“

冷水

不溶而热水可溶性笼
”
在土镶中转化成可给态兔的速度亦愈快

。

氮素活度指标的具体计算需先通 过化学分析 分别侧

得
.

冷水不溶性抓
,

和
“
热水不溶性氮

” 。

下面介绍有关的分析方法
。

`
冷水不溶性抓

”
的侧定 : 称样 1 或 1

.

4克于 5 0毫升烧杯中
,

用酒精湿润
,

加水20 毫升
,

放置 15 分钟
,

不时加 以搅拌
。

过逮
、

倾洗4一 5次
,

将残渣洗入子滤纸上
,

消化
,

测定残渣中的全盆量
。

注意操作时水温要求在 20 一 25
O

C 间
。

“
热水不溶性抓

”

的侧定 : 称取含冷水不溶性撼 0
.

12 00 克的尿素甲醛肥料于 2 00 毫 升高型烧杯中
,

加约 0
.

5 克

C a C 0 s , 加入 p H 7
.

5的缓 冲溶液 1 0 0毫升 ( p H 7
.

5的缓冲溶液制法
:

溶 14
.

3克K H Z
P O `和 9 1

.

0克K : H PO
一于水 中

,

稀

释至 1 0 0 0奄升
,

再吸出 10 0毫升的母液稀释至 1 0 00毫升 )
,

将烧杯在沸水浴中加温 30 分钟
,

杯 中液面要浸在水浴之下
,

每隔 10 分钟搅拌一次
,

杯 中液体应保持在 9 8一 1。。
。

C 间
,

30 分钟后即行 过滤
,

用 10 D毫升 p H 7 .

5的级冲溶液将残渣洗

入于 沐纸 上
,

全部洗滤要在 4 分钟 内完毕 ( 当滤液温度 下降到60
O

C 以下时
,

即呈混浊 )
,

然后消化
,

侧定残渣中的全

扭 t
。

撼素活度指标 ( A l 》 = 冷水不 溶性氮 一 热水不溶性 氮

冷水不溶性氮
X 1 0 0

“
冷水不溶性抓

”
中可以包括有热水可溶 和热水不溶二部分氮

,

而 以
“

冷水不溶而热水可溶性抓
”

的数 t 与扭素

活度指标直接有关
,

它们之间的相互关系可以以下列 图式来说明
:

该图表示一种含有全氮量 38 % 和 冷水不溶性抓

2 8% 的尿醛肥料
。

图中 2
、

3
、

4 分别表示具有氮素 活度指标 25
,

50 和 75 的肥料组成
。

可以看出尿醛肥料由三部分

8 0



构成
:

1
.

冷水易溶性抓
,

2
.

冷水不溶而热水可溶性笼
,

3
.

热水不 溶性抓 即残渣犯
。

一般来讲
,

这 三部分笼含 t

的比例大体上相等的尿醛肥料
,

农业利用价值相对亦较高
。

F .r---l一一一尸11,
.... ..

,
3 8飞一

!

l

}

1

l

l

冷水

易 溶

性振

2 8铭

2 1%

峨4 %

7 %

热热水水
易易溶溶
性性氮氮

子子子
气气 牲

厂

芳芳

冷冷
、、
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扮

一 ___
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吮吮一 厂 / /// 狱狱狱

下1

1
马

we
.

喊岁维岭书卿欲8囚
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义
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尿醛肥料的氮素活度指标 ( A l) 与热水不溶性氮 (残渣氮 )的相互关系图
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更 正

本刊 197 4年第 1期 35 页中图 3与图 4的图片

应对调
,

图名不动
。
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,
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曰

、` 、日 、 J习 、 J 叼 、 ` , 侧切 曰
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