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尿素是我国主要的氮肥品种'但其活性高'在土壤中水解后极易通过挥发和淋洗损失'利用率低'

造成养分资源浪费并污染环境(使用有机酸对尿素进行改性可以延缓尿素分解'提高尿素利用率'但有机酸

与尿素的结合方式及其增效机理尚不明确(研究中选取柠檬酸和水杨酸两种小分子有机酸作为添加剂'分

别加入到熔融尿素中'获得柠檬酸尿素与水杨酸尿素(利用傅里叶变换红外光谱"

[J>7

#和
b

射线光电子能

谱"

bQ=

#分析材料的化学结构'利用液相色谱
4

质谱联用"

;84V=

#研究材料的物质组成及相对分子质量'尝

试通过以上多谱学的分析方法'明晰两种有机酸与尿素的结合方式(结果表明'柠檬酸和水杨酸与尿素结合

后'

[J>7

在
--,(!"

#$处产生了加强的伯胺振动峰'推测小分子有机酸与尿素在伯胺处发生了反应(

bQ=

8

"

$1

#和
D

"

$1

#图谱分别出现新的碳结构")

8b

#和新的氮结构")

Db

#'降低了柠檬酸!水杨酸中原有羧基碳

结构和尿素中酰胺基氮结构的相对含量'

9

"

$1

#图谱出现
8

)

9:

化学键断裂'表明'柠檬酸!水杨酸的羧基

与尿素的酰胺基相互作用生成了新的物质(

;84V=

分析发现柠檬酸尿素!水杨酸尿素中的新物质可能是柠

檬酸!水杨酸的羧基与尿素的酰胺基发生脱水反应'生成含有
&& ''

9 8 D: 8

"

9

''

#

D:

''

%

结构的物质(因

此'利用光谱分析等手段明晰了有机酸与尿素的结合方式与结合产物特征'为有机高分子与尿素反应机理

的研究提供了理论依据'为后续高效肥料增效剂的筛选提供了方向(
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氮是植物的必需营养元素'也是影响作物产量最重要的

因子之一(尿素由于较高的含氮量'而成为农田氮肥的主要

品种'其占氮肥总量近
+'3

*

$

+

(但是尿素在土壤中易被土壤

脲酶分解'通过氨挥发&硝化
4

反硝化&径流和淋溶等途径损

失'导致氮肥利用率低'同时产生环境危害(

将尿素与增效载体科学配伍'进行尿素改性'所生产的

增值尿素能够显著降低尿素转化损失'提高尿素氮肥利用

率(目前有关腐殖酸&海藻酸&氨基酸等作为肥料增效载体

已有大量研究'并取得了肯定的结论(袁亮*

%

+等将腐殖酸&

海藻酸&氨基酸增效载体与尿素熔融制得海藻酸尿素&腐殖

酸尿素和谷氨酸尿素'与普通尿素相比'海藻酸尿素&腐殖

酸尿素&谷氨酸尿素可显著提高小麦籽粒产量'提高幅度分

别为
.*$%3

'

$-*+-3

和
-*+'3

(王志勇*

-

+等通过向尿素中

添加谷氨酸增效剂'开发了含谷氨酸改性增效尿素'与普通

尿素相比'含谷氨酸改性增效尿素氨累积挥发量降低

'%*-%3

'并可显著提高玉米的穗粒数和百粒重(张水勤*

,

+

等将腐殖酸添加到熔融尿素中制得腐殖酸尿素'与普通尿素

相比'玉米籽粒产量提高
.*'3

!

$,*,3

(上述研究将有机

高分子物质加入到尿素中'提高了尿素氮肥利用率'主要是

因为有机高分子物质与尿素发生了反应'延缓了尿素氮的释

放及分解(

增效载体作用的发挥跟增效载体与尿素的反应密切相

关'很多学者对尿素与增效载体的结合作用进行过探索(其

中腐殖酸与尿素的反应研究占主要部分(武丽萍*

'

+等将活化

腐殖酸包涂
4

渗透于尿素颗粒表层得到长效腐殖酸尿素'采

用波谱法等对腐殖酸尿素进行了化学组成结构研究'结果发

现尿素主要与腐殖酸中的羧基和酚羟基发生了离子交换&氢



键缔合以及自由基反应(梁宗存*

+

+等对腐殖酸
4

脲络合物各

个分段分别进行红外光谱分析'研究表明腐殖酸尿素制作过

程中腐殖酸与尿素发生了极其复杂的反应'腐殖酸羧基&酚

羟基&羰"醛#基和醌基等都参与了与尿素的反应'形成了双

键&离子键或共价键'这些键都有较高的化学稳定性(刘增

兵*

.

+等利用红外光谱法对腐殖酸尿素进行结构分析'发现腐

殖酸增效剂与尿素在反应过程中'出现了三键和累积双键破

坏&稳定性复合物形成&碳链缩短&双键结构增加等变化(

在上述各反应过程中'腐殖酸中的羧基和羟基被认为是

与尿素反应的主要官能团'延缓了尿素的释放'但由于腐殖

酸等有机高分子的结构组成复杂'且含有其他多种活性官能

团'难以明晰有机高分子与尿素的结合作用&产物的结构特

征(小分子有机酸化学结构简单'与尿素反应后的产物较易

分析'有利于研究代表性官能团与尿素的结合作用与结合产

物(为了明晰羧基!羟基和羧基!酚羟基与尿素结合后产物的

结构特征'本研究以柠檬酸"羧基!羟基#和水杨酸"羧基!酚

羟基#为研究对象'探究羧基!羟基和羧基!酚羟基与尿素的

结合作用及其产物的具体化学结构'运用以光谱学为主的多

谱学分析手段'研究其与尿素反应特点及产物的结构特征'

探究尿素转化特性与反应产物结构之间的关系'以期为高效

氮肥研制及尿素氮肥高效利用提供理论依据(
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仪器与试剂

DI!K5GM>=$)

红外光谱仪"

[J>7

'美国
DI!K5GM

公司#'

\=8C;/0%')

型
b

射线光电子能谱仪"

bQ=

'美国
J?GH"K

=!IGAMIOI!

公司#'安捷伦
C

6

I5GAM$$))

高效液相色 谱 仪

"

:Q;8

'日本岛津公司#

4J?GH"K=!IGAMIOI!J=] ]@/AM@"

Y5MH/

质谱联用"

;84V=

'安捷伦
C

6

I5GAM

公司和美国
J?GH"K

=!IGAMIOI!

公司#(

柠檬酸"

!IMHI!/!I1

'

8C

'分析纯'含量
)

&&*'3

'国药集

团化学试剂有限公司#'水杨酸"

2/5I!

N

5I!/!I1

'

=C

'分析纯'

含量
)

&&*'3

'国药集团化学试剂有限公司#'尿素"

YHG/

'

分析纯'含量
)

&&*)3

'国药集团化学试剂有限公司#(

I=J

!

柠檬酸尿素和水杨酸尿素制备

将柠檬酸"

8C

#&水杨酸"

=C

#分别按照
$)o

的添加量加

入到
$-)i

熔融尿素中'搅拌
-)2

'冷却后粉碎'过
$))

目

筛'得到柠檬酸尿素"

8CY-

#&水杨酸尿素"

=CY-

#(同时制

备仅熔融不添加有机酸的普通尿素"

Y$

#作为对照*

%

+

(以上

各样品为材料利用
[J>7

'

bQ=

'

;84V=

等仪器分别表征其

特征(

I="

!

材料结构表征

$*-*$

!

官能团结构测定

实验通过美国尼高力公司的
>=$)

型红外光谱仪对材料

进行官能团结构进行分析(测试条件$将约
%"

6

样品和
%))

"

6

光谱纯溴化钾混合后压片'通过傅里叶红外光谱仪记录

,)))

!

,))!"

#$范围内样品的红外光谱(每个样品扫描
-%

次'分辨率为
,!"

#$

(

$*-*%

!

材料表面原子成键测定

实验通过美国赛默飞公司的
\=8C;/0%')

型
b

射线光

电子能谱仪对材料表面元素组分'化学价态和形式进行表

征(测试条件为$激发源为单色化
C5G

%

b

射线'功率为
$')

F

(分析时的基础真空约为
+*'h$)

#$)

"0/H

(结合能用烷基

碳
8

"

$1

#峰"

%(,*(Ga

#校正(

$*-*-

!

材料相对分子质量测定

实验通过安捷伦公司的
$$))

高效液相色谱仪和赛默飞

J=]]@/AM@"Y5MH/

质谱联用分析样品的物质组成(测试过

程中流动相为乙腈
l

水
f&'l'

'流速$

)*-";

,

"IA

#$

'色

谱柱$

@5MI"/MGbP48$(

"

%*$""h$))""

'

-

'

"

#'柱温$

%'

i

%质谱的离子源为电喷雾离子源'模式为
\=>

<

K2IMI_G

(

I=!

!

数据处理

傅里叶变换红外光谱图用
9VD>8&*)

软件进行基线校

正和数据平滑校正'所有数据采用
9HI

6

IA%)$&

进行绘图(

%

!

结果与讨论

J=I

!

有机酸熔融尿素的官能团结构

从傅里叶红外特征谱线可以看出'柠檬酸尿素
8CY-

*图
$

"

/

#+和水杨酸尿素
=CY-

*图
$

"

0

#+保留了更多的普通

尿素
Y$

特征$在
-,,-!"

#$左右出现了伯胺
D:

%

反对称伸

缩振动'

--,(!"

#$左右出现了
D:

%

对称伸缩振动'

$+()

!"

#$处出现了伯酰胺
&&

8 9

伸缩振动'

$+%'!"

#$左右出

现了
D:

%

变角振动'

$,+'!"

#$左右出现了伯胺
8

)

D

伸缩

振动'

$$',!"

#$左右出现了脂肪族伯铵
8

)

D

伸缩振动*

(

+

(

但是'与普通尿素相比'

8CY-

和
=CY-

分别在
$,)%

和

$-(&!"

#$出现了一个新的特征峰'属于醇
8

)

9:

面内弯

曲振动'说明
8CY-

和
=CY-

中可能分别还含有未反应的羟

基(对
Y$

'

8CY-

和
=CY-

三条曲线上位于
--,(!"

#$左右

的伯胺
D:

%

对称和反对称伸缩振动峰进行半峰面积积分后

发现'与
Y$

相比'

8CY-

和
=CY-

相对面积增加'增幅分别

为
+%*-+3

和
(*')3

'伯胺
D:

%

在
--,(!"

#$处振动增强'

推测可能是尿素与小分子有机酸结合后'尿素中的伯胺发生

了变化'两者在伯胺处发生反应(红外光谱对材料官能团结

构进行了初步的分析'但是由于特征峰的重叠'不能准确地

判定柠檬酸&水杨酸与尿素发生反应的官能团结构'还需要

通过
bQ=

'

;84V=

等进行进一步分析*

&

+

(

J=J

!

有机酸熔融尿素的表面原子成键

图
%

为"

/

#

Y$

'

8CY-

'

8C

和"

0

#

Y$

'

=CY-

'

=C

的
bQ=

全谱图(由图
%

可知'

Y$

'

8CY-

和
=CY-

中主要含有
8

'

D

和
9

三种元素'而
8C

和
=C

则主要含有
8

和
9

两种元素(

根据各物质所含元素种类'对其进行分峰拟合"图
-

&图
,

和

图
'

#'分析各元素不同形态的相对含量'结果如表
$

&表
%

和表
-

所示(与
Y$

相比'向尿素中加入有机酸后'

8CY-

和

=CY-

中碳元素所占比例均降低'氧元素和氮元素所占比例

有所增加(

)-$-
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/
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图
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M̂C

全谱图
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/
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'
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'
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0

#$

Y$

'
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'
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>
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/
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'
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'

8C
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0

#$

Y$

'

=CY-

'

=C

图
"

!

M̂CO

#

I%

$分峰拟合图

"

/

#$

Y$

'
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'

8C

%"

0
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'
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"
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/
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图
-

分别为
Y$

'

8CY-

'

8C

"

/

#和
Y$

'

=CY-

'

=C

"

0

#的

bQ=8

"

$1

#分峰拟合图(由
bQ=8

"

$1

#分峰拟合结果"图
-

#可

知'

Y$

中有两个不同碳类型的峰'结合能分别为
%(&*)

和

%(,*(Ga

'其中位于
%(,*(Ga

处的峰属于空气中污染碳'不

参与尿素分子中碳类型的认定'因此
Y$

中的碳是以酰胺态

碳"

D

)

89

)

D

'

%(&*)Ga

#的形式存在(

8C

中的碳则以羰基

碳 "

8 9

&&

'

%(&*+Ga

#&羟基碳"

8

)

9:

'

%(.*-Ga

#和亚甲

基碳")

8:

%

'

%('*'Ga

#形式存在'这三种形式的碳分别占

所有含碳键的比例为
,%*(&3

'

$.*)&3

和
,)*)%3

%与尿素

结合生成的
8CY-

中除了上述的酰胺态碳"

D

)

89

)

D

'

%(&*-Ga

#&羟基碳"

8

)

9:

'

%(+*+Ga

#和亚甲基碳")

8:

%

'

%('Ga

#外'还检测到了结合能为
%((*'Ga

的碳'该碳可能

是柠檬酸与尿素反应结合的碳")

8

b

#'其占所有含碳键总量

的
$+*('3

*

$)4$$

+

(同样'在水杨酸尿素
=CY-

中除了检测到

=C

所具有的苯环碳")

8

/HK"/

'

%&)*,Ga

#&碳碳单键或碳氢

单键"

8

)

8

和
8

)

:

'

%(,*&Ga

#和尿素的酰胺态碳"

D

)

89

)

D

'

%(&*%Ga

#外'还在
%(&*(Ga

处检测到了新的碳峰'

可能是水杨酸与尿素反应结合的碳")

8

b

#'其占所有含碳键

总量的
%&*&.3

(

表
I

!

肥料表面碳原子含量及
O

#

I%

$峰中各形态碳的比例#

Q

$

%&'()I

!

C0/2&6)6&/'1-&,15$61-,)-,+-2)/,+(+L)/&-3,9)61-,/+'0,+1-126&/'1-$

>

)6+)$,1O

"

I%

#

>

)&W

"

Q

#

样品
各形态碳占总碳的比例

D

)

89

)

D

)

8b

)

8

)

9

)

8

/HKA

)

8

/HK"/ && ''

9 8 9

8CY- %.*$. $+*(' %'*(' -)*$- )

=CY- -)*$. %&*&. ) $'*.$ %,*,'

8C ) ) $.*)& ,)*)% ) ,%*(&

=C ) ) ) '%*)$ ,)*)$ .*&(

Y$ $))*)) ) ) ) )

图
!

!

M̂CH

#

I%

$分峰拟合图

"

/

#$

Y$

'

8CY-

'

8C

%"

0

#$

Y$

'

=CY-

'

=C

*+

.

=!

!

M̂CH

"

I%

#

>

)&W2+,,+-

.

$

>

)6,/&12$&5

>

()$

"

/

#$

Y$

'

8CY-

'

8C

%"

0

#$

Y$

'

=CY-

'

=C

!!

此外'

=CY-

中并没有检测到羧基碳 "

&&

9 8 9

''

#的存

在'推测
=C

中羧基碳可能与尿素发生了反应'成为了水杨

酸与尿素反应结合的碳")

8

b

#%

=CY-

中苯环碳")

8

/HK"/

#的

结合能要远远大于在
=C

中的结合能'表明
=CY-

中苯环碳

所处的化学环境发生了改变*

$%

+

'这说明水杨酸与尿素的反

应发生在苯环相邻碳的相邻位置(

!!

图
,

"

/

#为
Y$

'

8CY-

'

8C

和图
,

"

0

#

Y$

'

=CY-

'

=C

的

bQ=9

"

$1

#分峰拟合图(由样品
bQ=9

"

$1

#的分峰拟合结果

"图
,

和表
%

#可知'氧原子在
Y$

中以羰基 "

8 9

&&

'

'-$*(

Ga

#的形式存在'

8C

中以羰基氧 "

8 9

&&

'

'--*(Ga

#和羟

基氧"

8

)

9:

'

'-%*.Ga

#的形式存在'其占所有含氧键总量

比例分别为
,,*.%3

和
''*%(3

'

8CY-

中以羰基氧 "

8 9

&&

'

表
J

!

肥料表面氧原子含量及
H

#

I%

$峰中各形态氧的比例#

Q

$

%&'()J

!

C0/2&6)1R

4.

)-&,15$61-,)-,+-2)/,+(+L)/&-3,9)

61-,/+'0,+1-121R

4.

)-$

>

)6+)$,1H

"

I%

#

>

)&W

"

Q

#

样品
各形态氧占总氧的比例

&&

8 9 8

)

9:

8CY- ',*&, ,'*)+

=CY- +$*(+ -(*$,

8C ,,*.% ''*%(

=C '&*&$ ,)*)&

Y$ $))*)) )

'--*$Ga

#和羟基氧"

8

)

9:

'

'-%Ga

#的形式存在'其占所

有含氧键总量比分别为
',*&,3

和
,'*)+3

(

=C

中以羰基氧

%-$-
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"

8 9

&&

'

'--*-Ga

#和羟基氧"

8

)

9:

'

'-%Ga

#的形式存

在'其占所有含氧键总量比分别为
'&*&$3

和
,)*)&3

'

=CY-

中以羰基氧 "

8 9

&&

'

'-%*'Ga

#和羟基氧"

8

)

9:

'

'-$*(Ga

#的形式存在'其占所有含氧键总量比分别为

+$*(+3

和
-(*$,3

*

$)

+

(对样品中
8

)

9:

含量进行分析'在

柠檬酸!水杨酸与尿素发生反应的过程中'

8

)

9:

的含量均

有所降低'说明
8

)

9:

化学键发生断裂'结合
8

"

$1

#图谱中

未检测到
&&

9 8 9

''

' 推测是柠檬酸!水杨酸的羧基发生

8

)

9:

化学键断裂(

图
:

!

M̂CK

#

I%

$分峰拟合图

"

/

#$

Y$

和
8CY-

%"

0

#$

Y$

和
=CY-

*+

.

=:

!

M̂CK

"

I%

#

>

)&W2+,,+-

.

$

>

)6,/&12$&5

>

()$

"

/

#$

Y$/A18CY-

%"

0

#$

Y$/A1=CY-

!!

图
'

"

/

'

0

#分别为
Y$

'

8CY-

'

8C

和
Y$

'

=CY-

'

=C

的

bQ=D

"

$1

#分峰拟合图(由
bQ=D

"

$1

#的分峰拟合结果"图
'

和表
-

#可知'

8CY-

和
=CY-

中的氮主要以酰胺态氮形式存

在'分别占两种物质总量的
'.*+%3

和
'-*-+3

'因此位于

8CY-D

"

$1

#谱图
,))*%Ga

处和
=CY-D

"

$1

#谱图
,))*.Ga

的峰型属于酰胺态氮(此外'

8CY-

中还检测到了结合能为

-&&*(Ga

的氮'该氮原子可能是柠檬酸和尿素反应结合的氮

")

D

b

#'其占所有含氮键总量的
,%*-(3

%

=CY-

中检测到

了结合能为
-&&*&Ga

的氮'该氮可能是水杨酸与尿素反应

结合的氮")

D

b

#'其占所有含氮键总量的
,+*+,3

(结合图

-8

"

$1

#图谱中出现的两种未知的碳结构")

8

b

#'表
%

表明

的羧基处
8

)

9:

化学键发生断裂两个依据进行推测'可能

是柠檬酸和水杨酸的羧基与尿素的酰胺基发生了反应(

bQ=

分析结果表明两种小分子有机酸的羧基与尿素的酰胺基发生

反应'尿素的伯胺
D:

%

发生变化'这与
[J>7

图谱"图
$

#中

两种有机酸尿素位于
-,,-

!

--,(!"

#$伯胺
D:

%

振动峰振

动强度发生变化结果相一致'但产物的物质组成以及具体化

学结构还需要通过
;84V=

进一步分析(

表
"

!

肥料表面氮原子含量及
K

#

I%

$峰中各形态氮的比例

%&'()"

!

C0/2&6)-+,/1

.

)-&,15$61-,)-,+-2)/,+(+L)/&-3,9)

61-,/+'0,+1-12-+,/1

.

)-$

>

)6+)$,1K

"

I%

#

>

)&W

"

Q

#

样品
各形态氮占总氮的比例

D

)

89

)

D

)

D

b

8CY- '.*+% ,%*-(

=CY- '-*-+ ,+*+,

Y$ $))*)) )

J="

!

有机酸熔融尿素的物质组成

液相色谱
4

质谱联用"

;84V=

#可以根据离子碎片的质荷

比来对物质结构进行鉴定*

$-

+

(采用
;84V=

方法在正离子模

式下对
Y$

'

8CY-

和
=CY-

进行分析(总离子流图如图
+

所

示(所有的样品均在保留时间为
$*)&"IA

时检测到了特征

峰"

/

#'

8CY-

在保留时间为
(*,)"IA

时还检测到了特征峰

"

0

#'

=CY-

在保留时间为
(*(,"IA

和
&*'-"IA

时检测到了

特征峰"

!

#和"

1

#(对以上特征峰在正离子模式下产生*

Vj

S

+

j和*

Vj:

+

j离子碎片进行分析'其质谱图如图
.

所示(

图
;

!

样品在正离子模式下
_I

#

&

$%

OD_"

#

'

$%

CD_"

#

6

$的总离子色谱图

*+

.

=;

!

%1,&(+1-69/15&,1

.

/1512_I

"

&

#'

OD_"

"

'

#'

CD_"

"

6

#

$&5

>

()$+-

>

1$+,+8)513)

--$-

第
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根据这四个特征峰在液相中保留时间的不同'在质谱库中找

到了它们相对应的反应产物(

!!

在三种材料在保留时间为
$"IA

左右时'出现的特征峰

"

/

#的质谱图*图
.

"

/

#+表明'离子碎片质荷比为
+)*(.

'该物

质的分子式为
8:

,

D

%

9

'这是三种材料中尿素成分的体现(

由
8CY-

在保留时间为
(*,)"IA

时的特征峰"

0

#相应质谱图

*图
.

"

0

#+可以发现该处由质荷比为
%.,*%,

的离子碎片'结

合该物质的分子式
8

.

:

$)

D

%

9

.

进行推测'可能是
8CY-

中

在制备过程中'柠檬酸中的羧基与尿素中的酰胺基发生反

应'脱去一分子的水'生成了新物质(

=CY-

在保留时间为

(*(,

和
&*'-"IA

时的特征峰所对应的质谱图*图
.

"

!

#和"

1

#+

中可知'这两处对应的分别是质荷比为
%$&*$)

和
-)$*$)

的离

子碎片'结合该物质分子式
8

(

:

(

D

%

9

-

'

8

$'

:

$%

D

%

9

'

进行推

测'可能是
=CY-

在制备过程中'水杨酸与尿素发生脱水反

应'当尿素分子周围有较少的水杨酸分子时'水杨酸中的羧

基与尿素中的酰胺基发生反应'脱去一分子水%当尿素分子

周围有较多的水杨酸分子时'尿素中的两个酰胺键可以同时

与水杨酸反应'脱去两分子的水'生成新物质(

;84V=

测试

结果表明两种小分子有机酸的羧基")

899:

#与尿素的胺基

")

D:

%

#发 生 反 应' 脱 去 一 分 子 的 水' 生 成 含 有

&& ''

9 8 D: 8

"

9

''

#

D:

''

%

结构的新物质'这充分印证了

[J>7

和
bQ=

的结果'即尿素的伯胺")

D:

%

#与两种小分子

有机酸的羧基发生反应'尿素伯胺发生变化'小分子有机酸

羧基处
8

)

9:

的化学键发生断裂'与尿素伯胺")

D:

%

#结

合后出现了未知的碳结构")

8

b

#(三种测试结果相互佐证和

支撑'证明是羧基与尿素的胺基发生了反应(

图
V

!

样品特征峰的质谱图

"

/

#$所有样品保留时间
$*)&"IA

的质谱图%"

0

#$

8CY-

保留时间
(*,)"IA

时的质谱图%

"

!

#'"

1

#$

=CY-

保留时间
(*(,

和
&*'-"IA

时的质谱图

*+

.

=V

!

AC$

>

)6,/&12$&5

>

()69&/&6,)/+$,+6

>

)&W$

"

/

#$

J?GV=2

<

G!MH@"OKH/552/"

<

5G2RIM?HGMGAMIKAMI"GKO$*)&"IAR/22?KRA

%"

0

#

V=2

<

G!MH@"OKH8CY-RIM?HGMGAMIKAMI"GKO(*,)"IA

2?KRA

%"

!

#'"

1

#$

V=2

<

G!MH/OKH=CY-RIM?HGMGAMIKAMI"GKO(*,)

'

&*'-"IA2?KRA

'

HG2

<

G!MI_G5

N

!!

由研究结果可见增效材料中的羧基是其与尿素发生反应

的主要官能团'酚羟基对尿素改性的贡献很小'并未与尿素

生成稳定的化学键'但根据刘增兵和梁宗存等报道'酚羟基

可与尿素发生氢键缔合'属于分子间作用力'因此并不能排

除酚羟基的参与*

+4.

+

(小分子有机酸不具有大分子有机物的

鳌合性和吸附性等性质'不能完全代表大分子有机物进行分

析'因此'对验证羟基和酚羟基在有机增效材料与尿素反应

中的作用还有待于进一步深入研究(

-

!

结
!

论

!!

"

$

#利用傅里叶变换红外光谱对柠檬酸尿素和水杨酸尿

素进行分析发现'尿素中的伯胺
D:

%

振动加强'推测可能

是尿素与小分子有机酸在尿素的伯胺处发生了反应(

"

%

#利用
b

射线光电子能谱对柠檬酸尿素和水杨酸尿素

表征发现'与尿素反应后'柠檬酸!水杨酸中的羧基碳所处

的化学环境发生改变'

8

)

9:

的化学键发生断裂'同时发现

柠檬酸尿素和水杨酸尿素中存在两种氮形态(

"

-

#采用液质联用技术对柠檬酸尿素和水杨酸尿素进行

,-$-
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分析发现'柠檬酸尿素和水杨酸尿素中含有柠檬酸!水杨酸

的羧基 与 尿 素 胺 基 发 生 脱 水 反 应 后 的 产 物 中'含 有

&& ''

9 8 D: 8

"

9

''

#

D:

''

%

结构(

"

,

#通过
[J>7

'

bQ=

和
;84V=

三种分析手段研究小分

子有机酸与尿素的结合反应'结果表明有机酸羧基处
8

)

9:

化学键断裂'与尿素胺基结合'脱去一分子水'生成含

有
&& ''

9 8 D: 8

"

9

''

#

D:

''

%

结构的新物质'这为有机高

分子与尿素反应及尿素增效机理的研究提供了理论依据'为

后续高效肥料增效剂的筛选提供了方向(
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