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摘要:氧化预处理是褐煤制备腐植酸工艺中提高腐植酸产率的有效手段ꎬ以胜利褐煤为原料ꎬ腐植酸产率为目标值ꎬ考察了

不同介质、氧化温度、Ｈ２Ｏ２ 质量分数及氧化时间等反应条件对氧化褐煤制备腐植酸产率的影响ꎬ对煤样和腐植酸产物进行了
氧含量和含氧官能团的分析ꎮ 结果表明ꎬＨ２Ｏ２ 氧化褐煤可以明显促进腐植酸产率增加ꎬＨ２Ｏ２ 和 ＮａＯＨ 混合溶液对褐煤氧化
时ꎬ腐植酸产率大于单一介质处理时的腐植酸产率ꎻ随着反应温度的升高ꎬ腐植酸产率逐渐增大ꎻ随着 Ｈ２Ｏ２ 质量分数的升高ꎬ
腐植酸的产率逐渐增加ꎻ随着氧化反应时间增大ꎬ腐植酸的产率在 ６０ ｍｉｎ 时达到最大值ꎮ 通过分析表明ꎬ氧化后腐植酸中氧质
量分数明显增加ꎬ含氧官能团的种类没有明显变化ꎬ但是羧基和酚羟基质量分数分别增加了 ５０􀆰 ０％和 ３３􀆰 ７％ꎮ
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　 　 腐植酸(Ｈｕｍｉｃ ＡｃｉｄｓꎬＨＡｓ)广泛存在于褐煤、
风化煤、土壤、河泥以及海洋沉积物之中[１－２]ꎮ 腐植

酸含有多种含氧官能团ꎬ如羧基、醇羟基、酚羟基、羰
基和甲氧基等ꎬ能与环境中的金属离子、氧化物、氢
氧化物、矿物质、有机质和有毒活性污染物发生相互

作用ꎮ 因此ꎬ腐植酸广泛应用于工业、农业、医学、环
境保护等领域[３]ꎮ 我国褐煤资源丰富ꎬ已探明的保

有储量达 １ ３０３ 亿 ｔꎬ占全国煤炭总储量的 １３％左

右[４]ꎮ 由于褐煤水含量高、热值低ꎬ将褐煤直接作

为燃料使用经济性较差ꎬ而从褐煤中提取腐植酸是

其非燃料利用的重要途径ꎮ 由于褐煤中原生腐植酸

质量分数不高ꎬ直接提取腐植酸的产率较低ꎬ为了提

高腐植酸的产率ꎬ研究者利用空气氧化、硝酸氧化、
超声波等手段对褐煤进行预处理[５－７]ꎬ考察了腐植

酸产率的变化规律ꎬ获得了较好的效果ꎮ 研究者通

过煤与氨水混合物在空气中进行氧化反应[８－１０]ꎬ得
到 Ｎ 质量分数高达 ２０％以上的固体产物ꎬ在亲核体

氨的存在下ꎬ活性氧与大分子聚合体分布于碱性介

质中ꎬ发生许多连续、竞争性的化学反应[１０－１２]ꎮ
笔者采用绿色环保的氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 和 ＮａＯＨ 混

合溶液对胜利褐煤进行预处理ꎬ以腐植酸产率为目

标ꎬ研究了 Ｈ２Ｏ２ 氧化对胜利褐煤制备腐植酸的影

响规律ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与仪器

褐煤原料采自内蒙古锡林郭勒胜利煤田ꎬ破碎、
筛分后获得实验煤样小于 １００ 目的颗粒ꎬ煤样含有

的原生腐植酸主要为腐植酸钙和腐植酸镁ꎬ质量分

数为 ２５％~３５％ꎬ煤样的工业分析和元素分析如表 １
所示ꎬ实验所用的药品均为分析纯ꎮ 元素分析测试仪

器为 Ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ 元素分析仪ꎬ德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司

生产ꎻＦＴ－ＩＲ 测试所用仪器为美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司

生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎮ

􀅰１９􀅰
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表 １　 煤样和腐植酸样品的基本分析

工业分析质量分数

(干燥基) / ％
元素分析质量分数

(干燥无灰基) / ％

含氧官能团质量摩尔浓度

(干燥无灰基) / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ａ Ｖ ＦＣ Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ① —ＣＯＯＨ —ｐｈ—ＯＨ

ＳＬ １２􀆰 ０２ ３６􀆰 ３９ ５１􀆰 ５９ ７０􀆰 ９０ ５􀆰 ７７ １􀆰 ３３ ０􀆰 ８１ ２１􀆰 １９ １􀆰 ８４ ３􀆰 ２６

ＨＡ０
② ８􀆰 ５９ ７５􀆰 ３４ １６􀆰 ０７ ５５􀆰 ２２ ６􀆰 ０５ １􀆰 ４９ ０􀆰 ８６ ３６􀆰 ３８ ２􀆰 ５１ ４􀆰 ５７

ＨＡ１
③ ７􀆰 ３４ ７８􀆰 ６４ １４􀆰 ０２ ４４􀆰 ９１ ６􀆰 ５２ １􀆰 ４２ ０􀆰 ９０ ４６􀆰 ２５ ２􀆰 ７６ ４􀆰 ３６

　 　 注:①差减法ꎬ—ＣＯＯＨ 为羧基ꎬ—ｐｈ—ＯＨ 为酚羟基ꎻ②ＨＡ０ 为原煤提取的腐植酸样品ꎻＨＡ１ 为原煤 Ｈ２Ｏ２ 氧化时提取的腐植酸样品ꎮ

１􀆰 ２　 实验步骤

采用碱溶的方法提取腐植酸ꎮ 首先ꎬ 确定

ＮａＯＨ 用量ꎬ称取 ２ ｇ 煤样于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ分别

加入不同体积 ４ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液ꎬ抽真空并在

６０℃搅拌 １ ｈꎮ 提取腐植酸的步骤如下:将反应后

混合液于 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下离心 ３０ ｍｉｎꎬ取上层

碱溶液ꎬ加入 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液ꎬ直到 ｐＨ<１ꎬ静置ꎬ
并于 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下离心 ３０ ｍｉｎꎬ分离沉淀ꎬ
收集上层水溶性溶液ꎬ用于黄腐酸的提取ꎬ密封储

存备用ꎮ 将下层沉淀用蒸馏水淋洗后ꎬ与离心管

一同放入 １１０℃ 烘箱中烘 ８ ｈꎬ称量得到 ｍ１ꎻ腐植

酸产率为:
η ＝ [(ｍ１ － ｍ) / ｍ０] × １００％ (１)

式中:ｍ１ 为干燥后的腐植酸和离心管的质量ꎻｍ 为

空离心管的质量ꎻｍ０ 为干燥无灰基煤样的质量ꎮ
不同介质对腐植酸产率的影响实验步骤:各称

取 ２ ｇ 煤样于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ分别加入 ４０ ｍＬ
４ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液、４０ ｍＬ ２０％ Ｈ２Ｏ２ 溶液、２０ ｍＬ
２０％ Ｈ２Ｏ２ 溶液与 ２０ ｍＬ ４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 混合溶

液ꎬ抽真空并于 ４０℃反应 ６０ ｍｉｎꎬ测定腐植酸产率ꎬ每
组实验重复 ３ 次ꎬ腐植酸产率测定误差在 ５％以内ꎮ

氧化的实验步骤:称取 ２ ｇ 煤样于 ２５０ ｍＬ 锥形

瓶中ꎬ加入 ２０ ｍＬ ２０％ Ｈ２Ｏ２ 溶液和 ２０ ｍＬ ４ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ抽真空ꎬ在一定温度反应一定时间后

(在 ８０、９５℃下ꎬ采用自制耐压不锈钢反应器ꎬ充氮

气保护)ꎬ提取腐植酸ꎬ测定腐植酸产率ꎮ 煤样和腐

植酸产品中的羧基和酚羟基的测定方法参考文献

[３]ꎮ
１􀆰 ３　 氧化实验的参数

Ｈ２Ｏ２ 质量分数分别为 １％、 ５％、 １０％、 １５％、
２０％ꎬ质量分数经过 ＫＭｎＯ４ 标准溶液标定ꎬ误差为

２％以内ꎻ氧化温度分别为 ２５、４０、６０、８０、９５℃ꎻ氧化

时间分别为 １５、３０、４５、６０、７５ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＮａＯＨ 用量对腐植酸产率的影响

ＮａＯＨ 用量对腐植酸产率的影响如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＮａＯＨ 用量对腐植酸产率的影响
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２０１８ 年 ２ 月 周剑林等:Ｈ２Ｏ２ 氧化胜利褐煤制备腐植酸的影响研究

　 　 由图 １ 可以看出ꎬ随着 ＮａＯＨ 用量的增加ꎬ腐植

酸的产率逐渐增大ꎬ当 ４ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 用量为 ３０ ｍＬ
时ꎬ腐植酸的产率已经接近最大值 ２３􀆰 ５％(干燥无

灰基基准)ꎬ所以ꎬ后续的碱溶酸析提取腐植酸实验

中选择加入 ３０ ｍＬ ４ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液ꎮ
２􀆰 ２　 不同介质对腐植酸产率的影响

不同介质对腐植酸产率的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同介质对腐植酸产率的影响 ％

ＮａＯＨ Ｈ２Ｏ２ Ｈ２Ｏ２ ＆ ＮａＯＨ

２３􀆰 ６ ２７􀆰 １ ３５􀆰 ２

　 　 注:Ｔ＝ ４０℃ꎬｔ＝ ６０ ｍｉｎꎬω(Ｈ２Ｏ２)＝ ２０％ꎬｃ(ＮａＯＨ)＝ ４ ｍｏｌ / Ｌꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ原煤直接碱溶酸析时ꎬ腐植酸

的产率为 ２３％左右ꎬ用过氧化氢溶液预处理ꎬ腐植

酸的产率为 ２７％ꎬ大于直接用 ＮａＯＨ 进行预处理的

产率ꎮ 这是因为过氧化氢具有较强的氧化性ꎬ可以

使褐煤分子中烷基、羟基等基团氧化成含氧官能团ꎬ
如烷基与溶解氧发生氧化反应生成羧基ꎬ生成的含

氧官能团很容易在碱溶酸析的条件下溶解进入液

相ꎬ从而使得腐植酸的产率增加[１]ꎮ Ｈ２Ｏ２ 和 ＮａＯＨ
溶液共同对褐煤氧化ꎬ腐植酸产率要大于单独使用

Ｈ２Ｏ２ 溶液或 ＮａＯＨ 溶液预处理时的腐植酸产率ꎬ测
定腐植酸产率值达到了 ３５􀆰 ２％ꎮ 原因是氧化反应

中ꎬ氧化反应属于慢反应ꎬ碱溶反应为快反应ꎬ褐煤

中烷基和羟基等官能团氧化生成的羧基能很快和

ＮａＯＨ 反应ꎬ从而加速了褐煤中大分子上的侧链基

团的氧化反应[５]ꎮ 另外ꎬ在氧化条件下ꎬ褐煤的酚

型结构可能发生变化ꎬ从而使得褐煤的大分子结构

变小ꎬ从而导致腐植酸产率增加ꎮ
２􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 氧化工艺条件对腐植酸产率的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 氧化温度对腐植酸产率的影响

考虑到 Ｈ２Ｏ２ 在较高温度下会快速分解的特

性ꎬ所以实验的温度范围选择为小于 １００℃ꎮ 氧化

温度对提取腐植酸的影响如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 氧化温度对提取腐植酸的影响
　 　 注:ｔ＝ ６０ ｍｉｎꎬｗ(Ｈ２Ｏ２)＝ ２０％ꎬｃ(ＮａＯＨ)＝ ４ ｍｏｌ / Ｌꎮ

由图 ２ 可以看出ꎬ在褐煤氧化提取腐植酸的过

程中ꎬ随着温度的升高ꎬ提取腐植酸的产率逐渐增

加ꎬ在温度达到 ９５℃时ꎬ提取腐植酸的产率达到最

大 ５０􀆰 ３％ꎮ 这是因为随着温度的升高ꎬ氧化反应速

率逐渐增加ꎬ褐煤主体分子结构中非活性醚键等基

团被氧化转变成碱液可溶基团[１２]ꎬ从而使得腐植酸

的产率逐渐升高ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 氧化时间对腐植酸产率的影响

氧化时间对提取腐植酸的影响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 氧化时间对提取腐植酸的影响
　 　 注:Ｔ＝ ４０℃ꎬｗ(Ｈ２Ｏ２)＝ ２０％ꎬｃ(ＮａＯＨ)＝ ４ ｍｏｌ / Ｌꎮ

由图 ３ 可以看出ꎬ在提取腐植酸的过程中ꎬ腐植

酸的产率随氧化时间的增加先增大后减小ꎬ当氧化

时间到达 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ提取腐植酸的产率达到最大

３５􀆰 ２％ꎬ随着氧化时间延长至 ９０ ｍｉｎꎬ腐植酸产率为

３４􀆰 ９％ꎬ由此可知ꎬ当氧化时间为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ腐植酸

产率最高ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 质量分数对腐植酸产率的影响

Ｈ２Ｏ２ 质量分数对提取腐植酸产率的影响如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 Ｈ２Ｏ２ 质量分数对提取腐植酸产率的影响

　 　 注:Ｔ＝ ４０℃ꎬｔ＝ ６０ ｍｉｎꎬｃ(ＮａＯＨ)＝ ４ ｍｏｌ / Ｌꎮ

由图 ４ 可以看出ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 质量分数的增加ꎬ
腐植酸产率逐渐增大ꎬ原因是随着 Ｈ２Ｏ２ 质量分数

的增大ꎬ氧化剂的量增加ꎬ氧化反应速率加快ꎬ生成

腐植酸的析出量增大ꎬ腐植酸产率从 ２３􀆰 ６％增加

到 ３５􀆰 ２％ꎮ
２􀆰 ４　 煤样及腐植酸产物的含氧官能团分析

胜利褐煤和腐植酸的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ５ 所示ꎮ
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图 ５　 煤样和腐植酸样品的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

由图 ５ 可以看出ꎬ３ ０００~３ ６００ ｃｍ－１左右有 ２ 个

大的吸收带ꎬ此吸收带最明显的特征是在 ３ ４００ ｃｍ－１

处有较宽的吸收峰ꎬ该处的吸收峰为各种氢键相缔

合的—ＯＨꎬ说明煤样和腐植酸样品中均含有较多的

羟基官能团ꎬ从表 １ 的含氧官能团定量分析可以看

出ꎬ主要是酚羟基官能团的贡献ꎻ在 １ ０００~１ １００ ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｏ 键的特征峰ꎬ在氧化得到的腐植酸样品

中ꎬＣ—Ｏ 键的强度明显增加ꎬ说明氧化过程中ꎬ生
成了较多的 Ｃ—Ｏ 键ꎻ在 １ ６００~１ ６８０ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键的特征峰ꎬ再氧化得到的腐植酸样品中ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 键

的强度明显增加ꎬ说明氧化过程中ꎬ生成了较多的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ这与表 １ 中元素分析的结果相一致ꎬ表 １
中ꎬＨＡ１ 相比较原煤而言ꎬ氧的质量分数增加值为

２５􀆰 ０６％ꎻ在 ６６０~７６０ ｃｍ－１和 ９８０~９９０ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｈ
键的特征峰ꎬ与煤样相比ꎬ煤样中含有较多的 Ｃ—
ＨꎬＣ—Ｈ 键是小分子脂肪烃中的常见结构ꎬ提取的

腐植酸样品中ꎬ该特征峰位置的强度明显减弱ꎬ说明

在提取腐植酸过程中ꎬ煤中的小分子可溶部分很容

易被溶解ꎬ存在于水溶性的部分ꎮ
根据实验及表征结果可推测 Ｈ２Ｏ２ 氧化褐煤引

起腐植酸产率增加的机理ꎬ由于褐煤是由 ２~ ３ 个苯

环芳香结构主体单元通过 Ｃ—Ｃ 键和醚键(—Ｏ—)
连接而成的具有三维空间结构的高分子ꎬ在 Ｈ２Ｏ２

氧化褐煤制备腐植酸的过程中ꎬ氧化反应是控制

步骤ꎬ氧化条件下腐植酸来源 ２ 部分:①原生酸性

含氧官能团的中和反应ꎬ褐煤分子上原生的多种

活性基团ꎬ如羧基和羰基等含氧基团可以与 ＮａＯＨ
直接结合形成官能团与 Ｎａ＋结合的产物ꎻ②经过

氧化作用使得大分子结构小分子化ꎬ在氧化剂的

作用下ꎬ褐煤发生侧链与甲氧基脱除反应及芳香

核开环ꎬ褐煤分子中形成新的羧基和羰基[１２] ꎬ生成

的新的活性基团再与 ＮａＯＨ 进行反应ꎬ形成官能团

与 Ｎａ＋结合的产物ꎬ所以在碱性条件下氧化ꎬ腐植

酸产率增大ꎮ

３　 结论

(１)Ｈ２Ｏ２ 氧化褐煤制备腐植酸的工艺条件中ꎬ
氧化温度和 Ｈ２Ｏ２ 质量分数对腐植酸产率影响显

著ꎬ当氧化温度为 ９５℃时ꎬ腐植酸的产率为 ５０􀆰 ３％ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 质量分数为 ２０％时ꎬ腐植酸的产率为 ３５􀆰 ２％ꎮ

(２)腐植酸产品中氧的质量分数大于煤样ꎻ通
过氧化后ꎬ腐植酸产品中的氧明显增加ꎬ氧质量分数

增加值为 ２５􀆰 ０６％ꎬ从 ＦＴ－ＩＲ 分析结果可知ꎬ增加的

腐植酸变化主要在腐植酸的含量上ꎬ在种类上没有

明显变化ꎮ
(３)Ｈ２Ｏ２ 氧化褐煤引起腐植酸产率增加的机

理主要是腐植酸来源 ２ 部分:原生酸性含氧官能团

的中和反应和氧化反应ꎮ
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