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材料挤出三维打印单材料载体配方肥的制备与控释效果
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摘要 三维打印（three-dimensional printing, 3D打印）作为一项可以快速小批量生产定制产品的加工技术，在园艺

园林方向的应用潜力巨大。本研究借鉴3D打印缓释配方相关研究，完成单材料载体配方肥各组分的初步筛选，

利用材料挤出3D打印技术成功打印出以海藻酸钠或黄原胶为黏结剂、甘露醇为填充剂、固定配比的乙醇溶液为

溶剂、海泡石为增稠剂、尿素为核心肥料的单材料载体配方肥，确定尿素在海藻酸钠作为黏结剂时的最高添加比

例为1∶4（尿素与溶剂质量体积比），而在黄原胶作为黏结剂时的最高添加比例为3∶4（尿素与溶剂质量体积比）；明

确了氯化钾、磷酸二氢钾、硫酸锌在最佳配方下替换尿素也可以实现打印；还通过多材料挤出3D打印技术进一步

探讨了不同养分组合和元素耦合的打印可能性。通过打印参数调节试验明确配方肥的最佳打印条件：打印速度

200 mm/min、挤出速度0.02 mm/s、挤出高度1 mm、喷嘴直径1 mm。通过砂柱淋洗法进一步研究不同配方肥的控

释周期，不同配方及打印后处理下的单材料载体配方肥控释周期存在明显差异，经海泡石改良后的配方可以明显

改变单材料载体配方肥的养分释放速率，其控释周期最长可达30 d。
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dimensional (3D) printing has a great application potential in horticultural gardens. On the basis of existing 

studies on controlled releasing materials for 3D printing, the carrier materials for solo nutrition were developed 

after a range of formulation screening. The new formulations were suitable for material extrusion 3D printing and 

the single-material carrier formulation fertilizer contained sodium alginate or xanthan gum as a binder, mannitol 

as a filler, ethanol/water with fixed ratio as a solvent, sepiolite as a thickening agent, and urea as the core 

fertilizer. It was confirmed that the maximum adding ratio of urea could reach 1∶4 [V (urea)∶V (solvent)] when 

using sodium alginate as a binder, while the maximum adding ratio could reach 3∶4 [V (urea)∶V (solvent)] when 

using xanthan gum as a binder. It was confirmed that the developed formulation could also be used as the carrier 

of other types of nutrients including KCl, K2HPO4, and ZnSO4. This work also demonstrated that it was possible 

to combine different nutrients and achieve element couplings by using multi-material extrusion 3D printing 

technology. Through the printing parameter adjustment experiment, the optimal printing was achieved when the 

printing speed was 200 mm/min, and the extrusion speed was 0.02 mm/s, and the extrusion height was 1 mm, and 

the nozzle diameter was 1 mm. The release rates of different formulations were further studied by the sand 

column leaching method. There were significant differences between the controlled release cycle of single-

material carrier formulation fertilizers and post-treatments. The formulation adding with sepiolite can obviously 

change the release rate of single-material carrier formula fertilizer and the longest controlled release period 

reached 30 d.

Key words material extrusion three-dimensional (3D) printing; new fertilizer; horticultural garden; controlled 

release effect

作为农业大国，中国的肥料产业对农业发展至

关重要，肥料的应用不仅能增加作物产量、提升作

物品质，而且能促进生产力的发展和社会进步[1]。

然而，肥料的不恰当使用也会造成地下水体污染、

空气污染、土壤质量退化等环境问题[2-4]。因而，新

型肥料的研发一直是研究的热点，市面上逐渐出现

了环境友好型肥料、智能肥料、环境增效型肥料、缓

控释肥等新型品种[5-8]，其中，缓控释肥因具有一次

施用、效果持久、对环境友好等优点而被研究和应

用得较多[5]。

近年来，缓控释肥料的研发主要集中在新型材

料的筛选、释放机制的研究、包膜工艺的优化等方

向[9-11]。氮素在土壤中极易淋溶和挥发，因此，目前

氮肥控释技术是缓控释肥研究中的重点。与此同

时，还有关于控释磷肥主要以水溶性磷肥与尿素形

成包膜控释肥，控释钾肥主要以氯化钾、硫酸钾的包

膜形式出现的报道，但数量不多[12]。园艺作物作为农

业中的一个重要分支，被用于生产和提供各种食品、

饲料和观赏等产品的全球价值高达数万亿美元[13-14]。

在家庭及小规模园艺园林养护中，用户通常面对更

多的植物种类和更小的肥料用量，而规模化生产的

肥料难以兼顾不同植物种类对控释肥料的需求。化

肥为园艺作物提供生长所需的营养，化肥种类也在

不断改进以满足生产实践中不断增长的栽培需求[15]。

2019年，我国花卉种植面积超过 150万 hm2，行业市

场规模已达1 600亿元（《2019全国花卉产销形势分

析报告》以及 https://www.forestry.gov.cn/）。未来的

花卉园艺缓控释肥发展方向为使化肥的营养成分

缓释，减少施肥用量、次数以及人工成本，生产具有

我国自主知识产权的新型有机-无机-微生物相结

合，以及大、中、微量元素适当配比的优质、高效、轻

便、经济的花卉缓控释肥，以适应我国花卉种类繁

多（如草坪，观花、观叶花卉等）、栽培方式多样（如

露地栽培、保护地栽培、盆栽等）的花卉生产需求，

使我国现代化花卉产业向高质量、高产量、高效益、

无污染目标发展[16]。

三维打印（three-dimensional printing, 3D打印）

技术，也称增材制造技术，是近年来颇为热门的新

型制造技术，其在航空航天、医疗、建筑、陶瓷打印、

药品生产等多个领域应用较广，被誉为推动“第三

次工业革命”的加速器[17-21]。该技术包括材料挤出

3D打印技术、黏结剂喷射成型技术、直接能量沉积

技术、光聚合技术、片材层压技术等[22]，而材料挤出

3D打印技术无需加热，在常温下即可挤出材料，适

用于水凝胶和许多其他生物材料等，因成本低、材

料来源广泛、操作简单等优点而被广泛应用[23-25]。

目前，3D打印在新型肥料研发上依然处于空白

阶段。基于此，本研究构建了一种区别于传统肥料
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生产的新型肥料载体的研发及生产方式，即材料挤

出3D打印单材料载体配方肥技术。这种配方肥选

取海藻酸钠和黄原胶作为黏结剂，通过对尿素的装

配最终实现载体配方的成功打印，也初步实现多材

料打印的构想。通过调节打印参数，在配方中添加

海泡石，打印后期喷涂氯化钙溶液、羟丙基甲基纤

维素（hydroxypropyl methylcellulose, HPMC）溶液等

多种手段实现对不同载体配方肥养分（氮素）释放

速率的调节，满足园艺园林作物的需求，以应对园

艺园林肥料“难以定制化”的问题。

1 材料与方法

1.1 试验材料及配方设计方案

甘 露 醇（C6H14O6，纯 度 ≥99%）、海 藻 酸 钠

［（C6H7O6Na）n，黏度为（200±20） mPa·s］，均购自上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；黄原胶（美国药

典级试剂）、尿素（CH4N2O，纯度为 99%），均购自上

海凛恩科技发展有限公司；氯化钾（纯度为99.5%），

购自上海源叶生物科技有限公司；海泡石（400目），

购自上海凛恩科技发展有限公司；羟丙基甲基纤维

素溶液（黏度为6 mPa·s，含甲氧基28%～30%，含羟

丙基 7%～12%），购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；羟甲基纤维素钠（生物试剂）、磷酸二氢钾

（纯度为 99%），均购自上海源叶生物科技有限公

司；氯化钙（分析纯），购自杭州辰通生化科技有限

公司；对二甲氨基苯甲醛（分析纯），购自上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；溶剂（乙醇和水）均为分

析纯。

经过前期预试验，单材料载体配方按照固定甘

露醇比例，海藻酸钠、黄原胶与溶剂均按照质量体

积比 0、1∶100、1∶20，尿素与溶剂按照质量体积比

0、1∶4、1∶2、3∶4 进行添加和设计，详细配方参数

见表1。

1.2 流变性表征

用MCR302旋转流变仪（奥地利Anton Parr公

司）进行流变特性试验，所有的测试都在 25 ℃条件

下进行，测试间隙尺寸为1 mm。样品加入后通过使

用硅油涂覆表面的方式避免溶剂蒸发。整个试验

在 0.1～100 s－1剪切速率下进行动态黏弹性性能测

试，测定不同剪切速率下墨水的剪切应力，进而推

断出不同剪切速率下的黏度；同时测定不同剪切速

率下的储能模量和损耗模量，进而测算出不同剪切

速率下的动态损耗因子（tan δ）。所有流变性能测试

均重复3次。

1.3 打印块状肥料

试验中，打印温度保持在 25 ℃，喷头尺寸为

1 mm，在此条件下设计并打印长方体块状肥料（长

表1 配方表

Table 1 Formulation table

配方
Formulation

F1

F2

F3

F4

F5

F6

F7

F8

F9

F10

F11

F12

F13

F14

F15

F16

甘露醇
Mannitol/g

18

18

18

18

18

18

18

18

18

18

18

18

18

18

18

18

海藻酸钠
Sodium alginate/g

0.2

0.2

0.2

0.2

1.0

1.0

1.0

1.0

0

0

0

0

0

0

0

0

黄原胶
Xanthan gum/g

0

0

0

0

0

0

0

0

0.2

0.2

0.2

0.2

1.0

1.0

1.0

1.0

尿素
Urea/g

0

5

10

15

0

5

10

15

0

5

10

15

0

5

10

15

溶剂体积比（乙醇∶水）
Solvent volume ratio （ethanol∶water）

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

3∶7

溶剂
Solvent/mL

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20
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20 mm、宽20 mm、高5 mm）。使用相机拍照并通过

ImageJ软件（1.52a版，美国国立卫生研究院）测量打

印肥料的长度、宽度和高度，每个尺寸测量3次。本

研究采用螺杆挤出式打印（图 1A），通过 g-code代

码完成路径和形状设计并控制螺杆的移动速度（Z

轴高度），通过外接装置调节挤出速度。打印路径

由Repetier-Host软件控制，设计并打印“几”字形二

维结构（图1B）。

1.4 填充率、孔隙度等相关指标的计算

试验中引入填充率（fill rate, FR）的概念，其主要

是对参数调节过程中线宽变化的详细说明，当FR＞1

时，说明实际线宽大于针头尺寸，反之，说明实际线

宽小于针头尺寸。FR计算公式如下：

FR = ( )ER ´ π ´R2
1 / (MR ´ π ´R2

2 ) . （1）

式中：ER代表螺杆的挤出速度，mm/s；R1代表打印针

筒的内径，mm；MR代表螺杆的移动速度，mm/min；

R2代表打印针头的直径，mm。

试验中也引入孔隙度的概念，当条带间没有空

隙甚至相互挤压时，孔隙度为0；当有空隙的条带数

目占比达一半时，孔隙度为 50%；当有空隙的条带

数目占比为 2/3时，孔隙度为 67%。试验中主要设

置上述 3个孔隙度（图 1C）对不同配方进行块状结

构打印，以研究同一配方或者不同配方下不同孔隙

度肥料间养分释放速率的差异。

1.5 扫描电镜（scanning electron microscope, SEM）

图像观测

使用 TM-1000 扫描电镜（仪器编号 090083C，

日本HITACHI公司）对打印样品表面 SEM形貌进

行观测。前期样品进行喷金处理后上机待测，在

SEM下观测不同打印样品表面的致密性、光滑度以

及有无明显裂痕，以研究不同配方所打印的产品以

及这些产品在经过不同处理流程后样品的养分释

放速率。

1.6 配方肥养分释放曲线绘制

参考 MOHAMMADI 等[26]的研究，采用砂柱淋

洗法进行不同配方的养分释放模拟试验，设计砂柱

（高15 cm、内径4.5 cm，底部为直径0.1 mm的砂芯，

上端配备活塞，便于通过洗耳球等挤压装置收集淋

洗液）来研究配方的养分释放情况。砂柱淋洗下养

分释放试验可以初步模拟肥料养分在土壤中的释

放情形，便于较长时间监测养分的释放。向距离砂

柱顶部3 cm处添加约0.5 g不同配方的块状肥和常

规尿素（作为对照），使其氮含量保持一致，随后向

每个砂柱中添加 50 mL蒸馏水（饱和条件下砂柱的

含水量），并在试验开始后 1、3、5、7、10、15、28、30 d

添加蒸馏水并收集淋洗液，待收集完成后，采用对

二甲氨基苯甲醛比色法测定淋洗液中尿素的含量，

以计算氮素累计释放率，并绘制不同配方下氮素累

计释放率随时间变化的曲线图。

1.7 肥料抗压强度和含水率测定

通过牛顿KC-1A型颗粒强度测定仪（南京环科

分析仪器有限公司）测定不同配方块状肥的抗压强

度，每个配方重复测定3次后取平均值[27]，采用烘干

称量法测定不同配方块状肥的含水率[28]。

A

Z

Y

X

����
��

Syringe and ink

��	�
Printing bed

���
Screw extrusion

������
Computer control system

0 50% 67%

C

B

A.试验打印机；B.几字结构；C.不同孔隙度第一层打印设计图。

A. Experimental printer; B. “Ji” character structure; C. Printing design diagrams of the first layer with different porosities.

图1　试验仪器及打印一维和三维结构设计图

Fig. 1　Experimental equipment and printing one-dimensional (1D) and 3D structural design diagrams
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1.8 数据统计与分析

采用Microsoft Excel 2021、SPSS 20.0等软件对

所有数据进行分析，以平均值±标准差表示；使用

Tukey 法检验各处理间的差异，以 P＜0.05 和 P＜

0.01表示差异有统计学和高度统计学意义。通过

ImageJ软件获得条带宽度、层高及长宽数据。

2 结果与讨论

2.1 单材料载体尿素配方的可打印性

一般而言，静态黏度为30～6×107 mPa·s的墨水

被证明适用于挤出式3D打印机，黏度越高材料的支

撑效果越好，黏度越低材料的流动性越好[29-30]。在本

试验中发现，配方的黏度和稳定性主要受黏结剂种

类、浓度以及配方中尿素含量的影响。从图 2中可

知，在初步的配方筛选中，配方F5（不含尿素）和F9

（不含尿素）可以自支撑，符合进一步进行配方评测

的要求。当海藻酸钠的添加比例为1∶100（F1～F4）

时，墨水的自支撑能力较差且出现明显固液分离

（图2C中红框标记处），因此，本研究初步排除添加

比例为1∶100海藻酸钠的配方（F1～F4）。黏结剂含

量较低的配方中除 F9外，配方 F10～F12的自支撑

性均较差（图 2D），不满足进一步打印需求，因此排

除配方 F10～F12。而 F9作为空白配方，因不含尿

素，其进一步研究打印的意义不大，因而也不用于

进一步的研究。

有研究结果发现，配方中尿素含量决定配方的

自支撑性[31]。当尿素含量升高时，海藻酸钠含量较

低的尿素配方稳定性显著降低，配方的固液分离更

加明显；黄原胶含量低的尿素配方表现亦是如此。

尿素含量对黏结剂含量高的配方影响较小，但是海

藻酸钠含量高的配方在尿素添加比例达到1∶2及以

上（F7～F8）时难以自支撑。配方出现固液分离的

可能原因在于配方中海藻酸钠分子间的相互作用

被加入的过多尿素分子破坏，尿素分子中含有的亲

水性氨基会和甘露醇与乙醇之间形成的氢键产成

竞争关系，从而破坏墨水的稳定性，进而使得配方

的自支撑能力下降[32]。

此外，满足作物养分需求和尿素承载量高的配

方有更长的控释周期并可延长产品寿命，进而更好

地调节养分释放曲线。因此，以海藻酸钠为黏结剂

的配方中添加比例为 1∶4的配方尿素（F6）可以进

A
F1 F8

F9 F16
B

D
F9 F16

C
F1 F8

A. 配方 F1～F8 正置图（红框标记处代表固液分离）；B. 配方

F9～F16正置图（红框标记处代表固液分离）；C. 配方 F1～F8倒置

图（红框标记处代表固液分离）；D. 配方F9～F16倒置图（红框标记

处代表坍塌部分）。

A. Front views of formulations of F1-F8 (the red box marked 

represent solid-liquid separation); B. Front views of formulations 

F9-F16 (the red box marked represent solid-liquid separation); 

C. Upside-down views of formulations F1-F8 (the red box marked 

represent solid-liquid separation); D. Upside-down views of 

formulations F9-F16 (the red box marked represent the collapse 

part).

图2　配方F1～F16倒置前后对比图

Fig. 2　Comparison pictures of formulations F1-F16 before 

and after inversion
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一步进行打印效果测试；而在以黄原胶为黏结剂的

配方中，只有尿素含量较高的配方 F14～F16可以

进行打印效果测试。

2.2 单材料载体尿素配方特性表征

2.2.1 单材料载体尿素配方流体性能分析与讨论

经过初步筛选，确定配方 F6和 F14～F16具有

打印潜力。然而，上述配方还需进行进一步的优化

以实现流畅的打印效果。本试验采用黏度和剪切

应力曲线研究了不同配方的稳定流变特性，从图 3

中可以看出，不同配方墨水的黏度均随剪切速率的

增加而降低，而剪切应力随着剪切速率的增加呈非

线性增加，这表明所选配方均具有剪切稀化特性[33]。

以海藻酸钠和黄原胶作为黏结剂的墨水表现出假

塑性行为，这是成功进行 3D打印和后期形状保持

的关键[34]。当尿素含量增加后，F15、F16 相较于

F14，F6相较于F5的黏度降低（图中未显示），与图2

中配方倒置后出现自支撑能力下降的趋势一致。

KIM等研究发现，添加海泡石可以增加墨水的

均一性和分散性，进一步提高墨水的黏度和抗压强

度[35]。因此，可打印性配方筛选试验在F6和F15的

基础上分别添加10%海泡石，结果（图3）发现，加入

海泡石后的墨水出现明显的剪切变稀特性，符合试

验预期[35]。

2.2.2 单材料载体尿素配方模量分析与讨论　

墨水的黏弹性行为通常表示为储能模量（G´）和
损耗模量（G″），且 tan δ=G″/G（́tan δ为动态损耗因子

或阻尼系数）。G´表示黏弹性材料的类弹性部分，而

G″表示类黏性部分（表示结构随时间的自支撑特性

和形状稳定性）。G´也可以是机械强度的指标[36]，与

墨水的形状保持能力有关[37]。ZHU等[38]在试验中将

G´和G″与印刷适性进行比较，发现只有G´对形状稳

定性有影响。一般来说，当角频率为 0～100 rad/s

时，G´必须高于G″[39]。由图 4可知，本研究中筛选

出的配方的G´均大于G″，说明此类配方具有良好

的类弹性特性，符合筛选的条件。

在剪切角频率较小，为0～10 rad/s时，以黄原胶

为黏结剂的配方的G´高于以海藻酸钠为黏结剂的

配方，说明黄原胶作为黏结剂对配方的形状保持能

力优于海藻酸钠，这也与初始筛选时含黄原胶配方

能够承载的尿素最大含量更高这一结果相一致。
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图3　不同配方的黏度和剪切应力随剪切速率的稳态力学变化图

Fig. 3　Steady-state mechanical changes of viscosity and shear stress with shear rate for different formulations
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原因可能在于黄原胶能够形成缠结网络，可以和甘

露醇通过分子间链缠结来增加配方的水结合

能[40-41]，而海藻酸钠是一种冷溶性聚合物，其和甘露

醇分子结合的效果相对较差[42]。

2.2.3 单材料载体尿素配方的 tan δ分析与讨论　

动态损耗因子（tan δ）是解释材料黏性和弹性行

为关系的参数，tan δ＞1意味着更高的黏性，反之则

意味着更高的弹性[43]，较低的 tan δ值表明墨水的流

动特性更接近流体[44]。GAO等[45]研究发现，当 tan δ

为0.25～0.45时，明胶-海藻酸钠复合墨水可以以相

对良好的平滑度打印。如图 4所示，以黄原胶为黏

结剂的配方的 tan δ为 0.35～0.53，与以海藻酸钠为

黏结剂的配方无显著性差异，这也与HUANG等的

研究结果[46]一致。

2.3 单材料载体配方打印过程参数调节

2.3.1 喷嘴高度和喷头尺寸设计研究

在筛选出合适的配方后，对打印机喷嘴高度和

喷头尺寸进行调节和优化。喷嘴高度定义为喷嘴

尖端到印刷床的距离，其对墨水最终打印结构的形

状有很大影响[47-48]。前人研究发现，当喷嘴高度与

喷头尺寸（喷嘴直径）相同时更有利于打印[48]，因此，

本研究最终选择与最佳喷嘴直径相一致的喷嘴高

度来进行打印。

喷嘴直径直接决定了挤出线的宽度。前人研

究发现，喷嘴直径越小，产品打印精度越高[48]。前期

通过预挤出试验发现，当喷嘴直径小于1 mm时，墨

水会堵塞喷头导致难以挤出。因此，为尽量提升打

印结构的精度，试验最终选择的喷嘴直径为1 mm。

2.3.2 打印速度（移动速度）和挤出速度调节研究

试验通过调节打印速度（移动速度）和挤出速

度来进一步优化配方打印（表2）。过高的打印速度

会导致材料流动不连续，从而产生拖拽效应和“挤

压不足”现象，较低的打印速度会造成分辨率低和

“过度挤压”等[48]，因此本试验将打印速度设置为

250、200、150、100 mm/min。试验选定“几”字形作

为打印调试图形（图1B），通过与理论条带宽度对比

来表征打印速度对打印效果的影响。

试验结果发现，当挤出速度为 0.05 mm/s时，随

着打印速度的降低，条带会出现明显膨大和挤压

（图5），对应的条带宽度也大于1 mm，而此时填充率

大于 1，说明条带宽度大于喷嘴直径[45]，这与试验预

期一致；与0.05 mm/s的挤出速度相比，在0.02 mm/s

的挤出速度下，相同打印速度下填充率均明显降低
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图4　不同配方随角频率变化的动态损耗因子（A）及不同配方的平均动态损耗因子（B）

Fig. 4　Dynamic loss factors for different formulations with angular frequency (A) and the average dynamic loss factors of different 

formulations (B)

表2 打印参数调节

Table 2 Adjustment of printing parameters

打印参数
Printing

parameter

a

b

c

d

e

f

g

h

打印速度
Printing
speed/

(mm/min)

250

200

150

100

250

200

150

100

挤出速度
Extrusion

speed/
(mm/s)

0.05

0.05

0.05

0.05

0.02

0.02

0.02

0.02

喷嘴直径
Nozzle

diameter/
mm

1

1

1

1

1

1

1

1

温度
Temperature/

℃

25

25

25

25

25

25

25

25
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图5　配方F6和F14在不同打印速度及挤出速度下的条带表现

Fig. 5　Band extrusion performances of formulations F6 and F14 at different printing speeds and extrusion speeds
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A-B. Band widths in different printing parameters of formulations F6 and F14; C-D. Fill rates in corresponding to different printing parameters. 

Please see the Table 2 for the printing parameters of a-c, and e-h.

图6　不同打印参数下的条带宽度及填充率

Fig. 6　Band widths and fill rates in different printing parameters
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（图 6），此时条带宽度更加接近喷嘴直径，即更加

接近试验预期的理想状态，说明填充率大是条带出

现挤出膨大的重要原因。在试验中还发现，当挤出

速度一定（如 0.02 mm/s）时，打印速度为 200、150 

mm/min 时，条带更加均匀一致；而当打印速度为

250、100 mm/min时，条带一致性较差，出现条带断

裂和不稳定挤出。

打印20 mm×20 mm×5 mm的块状结构，拍照后

测定不同打印参数下块状肥料的长度和宽度并计

算出长宽比。长宽比可以清晰地展现出不同打印

参数下块状结构的成型效果，当长宽比接近1时，说

明该打印参数下成型效果较好，更接近最佳打印参

数。当挤出速度为 0.05 mm/s时，随着打印速度降

低，块状结构成型变差，长宽比明显大于1（图7）；而

在相同打印速度下，调低挤出速度后，块状结构成

型更好，更加接近标准结构，表面也更加光滑，长宽

比更接近1，更加符合成型结构所需的条件。

本试验也对挤出速度进行了调节和优化。通

常情况下，打印速度和挤出速度对配方的结构同步

产生影响[49]。如图 7所示，当挤出速度为 0.05 mm/s

时，在最佳的打印速度 200、150 mm/min下，块状结

构均出现过度挤压甚至坍塌，而挤出速度降低为

0.02 mm/s时，相应打印速度下的块状结构成型较

好，结构更完整。

此外，由于打印速度为150 mm/min时打印时间

显著长于 200 mm/min时（图 8），为提高打印效率，

确定打印的最佳参数为挤出速度0.02 mm/s，打印速

度200 mm/min，喷嘴直径1 mm。

如图 9所示，本试验利用筛选出的优良配方进

行定制化结构打印，生产了“浙大校徽”，满足用户

的个性化需求，进而填补了市场空白，具有较大的

应用前景。
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图7　可打印配方在不同打印参数下的成型结构建模

Fig. 7　Modeling structures of the printable formulations in different printing parameters
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2.4 单材料载体配方养分释放曲线研究

2.4.1 不同配方的养分释放曲线分析　

打印参数优化完成后，本试验研究了不同配方

养分释放曲线之间的差异。由于配方 F6和 F14成

型效果较好，本试验重点研究了配方F6、F14及其改

良后配方间养分释放曲线的差异，以便为后续更高

氮素承载量下的配方养分释放研究提供指导和参

考。在特定条件下，缓控释肥需要满足以下 3个养

分释放标准：24 h内释放的养分不超过15%，28 d内

释放的养分不超过 75%，并且在规定的时间内至少

释放约75%的养分[50]。

如图10所示，不同配方改良前后的氮素累计释

放率显著不同，配方F14氮素释放速率最快，在第5

天即达到75%，而F14中添加海泡石后其氮素释放速

率显著降低，在第10天氮素累计释放率才达到75%，

控释周期延缓了5 d；在配方F14上喷涂羟丙基甲基

纤维素溶液后，改良配方（F14+HPMC）在第 7天的

氮素累计释放率为 75%。以上研究表明改良配方

具有一定的延缓养分释放的效果，这与前人的研究

结果[35,51]一致，推测是海泡石和HPMC均可以通过

疏水性降低载体配方与淋洗液接触面积，从而起到

延缓养分释放的作用。配方 F6 在 28 d 时的达到

74%，30 d时氮素累计释放率达到80%，整个释放曲

线呈“S”形，这与DU等[52]的研究中养分释放曲线变

化趋势一致。相比较而言，在配方F6中添加海泡石

后，改良配方（F6+海泡石）的氮素累计释放率有所

降低，28 d时氮素累计释放率仅为 68%；而在配方

F6上喷涂氯化钙溶液后，改良配方（F6+CaCl2）氮素

累计释放率最小，在28 d时仅为 65%，与配方 F6相

比降低 15%，但是在 30 d时 2种改良配方的氮素累

计释放率均超过 75%，且改良配方的氮素在前期释

放较快，后期明显放缓。这可能是因为海藻酸钠与

氯化钙溶液之间形成了较强的交联涂层覆盖在肥

料块表面，从而延缓了尿素核心的扩散，进而减缓

了尿素的释放速率[15]

2.4.2 不同孔隙度块状肥的配方养分释放曲线分析

打印参数优化完成后，本试验研究了不同孔

隙度的块状肥养分释放曲线之间的差异。前人在

试验中设计不同孔隙度来研究药片释放速率的差

异[51]。本研究结果发现，当把块状肥条带的间隙

设计得较大时，样品氮素累计释放率更大，而当样

品本身没有空隙时，其氮素累计释放率会相对

降低。
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图8　喷嘴打印速度与打印时间之间的关系

Fig. 8　Relationships between printing speed and printing 

time of nozzle
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View
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图9　不同配方打印的“浙大校徽”展示图

Fig. 9　Display diagrams of “Zhejiang University school emblem” printed by different formulations
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如图 11 所示：就配方 F14 而言，当孔隙度为 0

时，块状肥氮素释放速率较慢，在第7天时氮素释放

率才达到 75%以上；而当孔隙度增大后，块状肥氮

素累计释放速率较快，F14的氮素累计释放率在第5

天就超过 75%，说明孔隙度降低可延长块状肥控释

周期，这与前人的研究结果[51]一致，此结果为新型肥

料释放周期的控制研究提供了理论支持。

2.4.3 多材料挤出 3D 打印配方的设计与研究

不同养分组合和微量元素耦合在园艺园林肥

的生产上应用较多，也在定制化生产中得到应用。

材料挤出 3D 打印在多材料 3D 打印中应用较广，

前人已提出多材料挤出 3D 打印的概念并实现了

多材料挤出 3D打印[53-54]。本试验将之前筛选出的

配方中的尿素换成氯化钾或磷酸二氢钾或硫酸锌

等肥料，也均可实现打印。为满足不同养分组合

和微量元素耦合的需求，本试验通过复合结构和

核壳结构 2种形式的多材料挤出打印，实现了含有

尿素和氯化钾的复合结构的成功打印，以及含有尿

素和氯化钾 2种肥料的核壳结构的打印（图 12），这

为材料挤出 3D 打印技术在园艺园林肥的定制化

生产和应用中提供了有力支持，也为复合结构和

核壳结构块状肥控释周期的调节提供了一种全新

的思路。

2.4.4 SEM 形态展示　

通过SEM图像可以比较配方改良前后块状肥

表面形态的差异，也为配方间不同控释周期的研究

提供一定的参考[26]。

由于成型结构对养分释放曲线影响大，本试验

通过添加海泡石、打印后处理（包括喷涂氯化钙溶

液或羟丙基甲基纤维素溶液）等多种办法来改善块

状结构成型效果。由SEM分析结果可以清晰看到，

配方在添加海泡石或者打印后喷涂氯化钙溶液、羟

丙基甲基纤维素溶液后，结构表面变得更加致密且

空隙较少（图13），养分释放速率显著减缓。

2.4.5 材料挤出 3D 打印肥抗压强度和含水率测

定结果分析

肥料的抗压强度、含水率等性质对于肥料的贮

存和运输至关重要。一般而言，肥料的含水率越

大，抗压强度越小，肥料的定型及贮存效果越差，对

运输条件的要求越高[29]。如表 3所示，不同配方材

料挤出 3D打印块状肥的含水率不同，抗压强度也

不同。具体而言，喷涂氯化钙溶液后的F6打印块状

10
 m

m

A F6 F6+����F6+sepiolite F6+CaCl2

F14 F14+����F14+sepiolite F14+HPMC
B

0

20

40

60

80

100

5 10 302015 25

�
�
�
�
�
�
�

N
 c

um
ul

at
iv

e 
re

le
as

e 
ra

te
/%

t/d

图 10　配方F14打印展示图（A）以及F6、F14改良前后氮素累计释放率（B）

Fig. 10　Printing display diagram of formulation F14 (A), and the N cumulative release rates of F6 and F14 before and after 

modification (B)
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P0代表孔隙度为 0，P50代表孔隙度为 50%，P67代表孔隙度为

67%。

P0 represents 0 porosity, and P50 represents 50% porosity, and 

P67 represents 67% porosity.

图11　不同孔隙度的配方F14氮素累计释放率

Fig. 11　N cumulative release rates of formulation F14 with 

different porosities
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肥含水率为 2.68%，其他配方打印块状肥的含水率

均低于 2%。配方 F6和 F14的抗压强度较小，分别

为 33.5、38.33 N，而 F15及改良后的 F6、F14抗压强

度均大于 50 N，说明块状肥的定型及贮存效果较

好，对运输条件的要求不高。

3 结论

本研究通过材料挤出 3D 打印技术成功打印

出富含尿素的单材料载体配方的新型肥料，其养

A
F1

F2

F3

B

10 mm

F17

F15

F17

C

10 mm

F17

F18

F15

D E

���
Top view

F18

10 mm

F17

A. 复合结构展示图；B～C. 不同配方组合打印的复合结构展示图；D. 核壳结构展示图；E. 不同配方打印的核壳结构展示图。F17：F6+海

泡石；F18：F14中尿素替换成氯化钾。

A. Display diagram of composite structure; B-C. Display diagrams of composite structure printed by different combinations formulation; 

D. Display diagram of core-shell structure; E. Display diagram of core-shell structure printed by different formulations. F17∶F6+sepiolite; 

F18: Replacing urea with KCl in F14.

图12　多材料3D打印设计

Fig. 12　Multi-material 3D printing design

��
Formulation

�����
Spraying CaCl2

��
Original image

�����
Adding sepiolite

��
Formulation

����������
Spraying HPMC

��
Original image

�����
Adding sepiolite

300 μm 300 μm 300 μm

F6

F14

300 μm 300 μm 300 μm

图 13　配方F6、F14改良前后的SEM图

Fig. 13　SEM images of formulations F6 and F14 before and after modification
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分控释周期最长可达 30 d；明确了适合打印配方在

试验使用打印机下的最佳打印条件，即打印速度

200 mm/min、挤出速度 0.02 mm/s、挤出高度 1 mm、

喷嘴直径 1 mm；并且在氯化钾和磷酸二氢钾 2 种

肥料上实现氮素最高承载量下及多材料结构的成

功打印。此外，添加海泡石、喷涂氯化钙溶液和羟

丙基甲基纤维素溶液可进一步延长新型肥料的控

释周期。本研究为新型肥料的控释周期调控提供

了全新的思路，对于园艺园林肥的定制化生产有

重要的指导意义。
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