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摘要!利用纳米氧化铜催化剂%过氧化氢绿色氧化剂对奇台风化煤进行水热法催化氧化制备黄腐植酸& 通过正交实验对催

化氧化工艺进行优化$并利用A>]%=M*%IM*研究了所制备的纳米氧化铜的微观结构及形貌$对黄腐植酸进行了结构表征$同

时初步研究了催化氧化反应动力学& 正交优化结果表明$在过氧化氢催化氧化工艺的最佳反应条件下$总腐植酸质量分数可达

"! #̂!c$其中黄腐酸质量分数为 V <̂Vc& 工艺研究表明纳米氧化铜催化剂与过氧化氢氧化剂协同作用显著提高腐植酸的产

率& 反应动力学初步分析表明$过氧化氢催化氧化制备腐植酸的反应对风化煤的浓度的反应级数是 !& 微观结构分析表明纳

米氧化铜催化剂结晶性较好$同时具有良好的分散性'$=D6>分析可知$奇台风化煤经过该工艺成功制备了黄腐酸$与工艺研究

结论吻合&
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;;腐植酸按照溶解度%分子质量的不同可以分为

! 类!黑腐酸%棕腐酸%黄腐酸-) D#.

& 其中$黄腐酸分

子质量较小$易被生物吸收利用$生理活性大$易溶

于水%酸%碱%丙酮和乙醇-!.

& 黄腐酸除具有腐植酸

的一般特性外$还有着异于腐植酸的特性& 黄腐酸

含有较多的氧和较少的碳$结构中含有苯环%稠苯环

及多类杂环$且各环之间有桥键相连$在环及支链中

包含有羟基%羧基%甲氧基%酮基%磺酸基等多类官能

团-E DC.

$因此$黄腐酸较腐植酸具有更强的阳离子交

换能力%螯合力以及吸附能力-@ DV.

& 但直接从富含

腐植酸的风化煤中提取的腐植酸分子质量较大$黄

腐酸质量分数低$活性不强$因此$如何提高低价煤

"风化煤#中黄腐酸的产率一直是国内外研究的热

点& 目前我国新疆的风化煤依然处于粗放式%低层

次%低附加值加工生产模式的现状-<.

& 腐植酸研究

与开发基本处于简单的提纯和纯化$应用领域较为

局限$而且传统催化氧化工艺将硝酸作为风化煤的

氧解剂$硝酸氧解风化煤的过程中由于氮氧化物进

入大气而造成环境的污染-)(.

& 笔者以过氧化氢溶

液作氧化剂$纳米氧化铜粉末作催化剂$在水热反应
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釜中氧化奇台风化煤制备黄腐酸& 该工艺具有环境

友好无污染的特点$对提高新疆风化煤制备黄腐酸

工艺具有借鉴意义&

BC实验部分

BLBC主要仪器

[\D)(( 型水热反应釜$北京大学物理系研制'

*)VA\$##DI>BA型 A射线衍射仪$日本 *43

I32%.3%公司生产'MjR6a_ACC 型红外光谱仪$德国

N-7H%-公司生产'6.8S%39$型扫描电子显微镜$荷兰

$M6公司生产'=%3.42W

#

D$#( 型透射电子显微镜$荷

兰$M6公司生产'=]XDE(N型台式离心机' 4̀-2+MX

37&%元素分析仪$德国M5%1%.94-公司生产&

BLDC试剂及主要原料

氯化铜%氨水%无水乙醇%聚乙烯吡咯烷酮%硫

酸%过氧化氢$分析纯$成都科龙化工试剂厂生产'氢

氧化钠$分析纯$天津市致远化学试剂有限公司生

产'奇台风化煤样$粒径为 ( #̂( 11$新疆奇台地区

生产'焦磷酸钠$分析纯$天津市致远化学试剂有限

公司生产&

BLEC纳米氧化铜催化剂的制备方法

称取 ) "̂) K氯化铜晶体$用体积比 )n)的水%乙

醇混合溶液溶解$定容至 C( 1X$向溶液中加入

( !̂ K?̀?$超声处理 )( 12.& 在室温及磁力搅拌

下$向以上溶液中加入 C 1X氨水生成铜氨络合物$

超声处理 )( 12.& 在 @(o的恒温磁力搅拌水浴锅

中$用分液漏斗缓慢滴加 !C 1X) 1+5FXa4_\溶

液$滴加之后出现蓝色前躯体沉淀'将沉淀静置陈化

大约 )( 0之后减压抽滤$蒸馏水和无水乙醇洗涤滤

饼& 真空干燥箱中 @(o干燥 )# 0'然后置于 !((o

的马沸炉中煅烧 # 0$冷却后研磨过筛得到纳米氧化

铜粉体&

BLFC风化煤的过氧化氢催化氧化工艺

称取粒径为 ( )̂E" 11的奇台风化煤煤样 C K

"准确到 ( )̂ K#和一定量的催化剂均匀混合$加入

一定体积的过氧化氢和蒸馏水$转入水热反应釜中$

并将水热反应釜置于鼓风干燥箱中$设定温度$风化

煤在水热反应釜中被催化氧化$反应一定时间后冷

却到室温& 将釜内反应物转入洁净的培养皿中$蒸

馏水洗净$置于 @(o烘箱干燥$研磨过筛$得氧化煤

样备用&

BLGC腐植酸的分析方法

按WNF=))<C"(#(()+煤中腐植酸产率测定方

法,中所述的)残渣法*测定反应后煤样中总腐酸的

质量分数'按)容量法*测定反应后试样中的黄腐酸

质量分数&

DC结果与讨论

DLBC纳米氧化铜催化剂的表征

# )̂ )̂;A>]分析

纳米氧化铜的A>]分析图谱如图 ) 所示&

图 );纳米氧化铜的A>]分析

从图 ) 中可以看出$在 #

&

为 !C ÊE%!V #̂#%

EV @̂!{处分别存在 ! 个主要的衍射特征峰& 将特征

峰与?]$卡"(C(@@)#比较$确定制备的纳米氧化铜

为纯/7_& 图谱中特征峰尖锐$衍射强度高$表明纳

米氧化铜的晶化度较好$纯度较高&

# )̂ #̂;IM*和=M*分析

纳米氧化铜微观形貌分析如图 # 所示&

"4#IM* "&#=M*

图 #;纳米氧化铜的微观形貌分析

由图 #"4#可知$所得的氧化铜粉体呈现棒状$

分散性较好& 由图 #"&#可知$纳米氧化铜粉体分散

性较好$形状呈米粒形$粒径大约在 !( dE( .1$属

于纳米级材料&

DLDC奇台风化煤原料分析

奇台风化煤化学成分如表 ) 所示&

表 BC奇台风化煤化学成分分析

元素 / _ I I2 B5 *K

质量分数Fc CC <̂" !E ĈV ( )̂C ) "̂" ( @̂C ( )̂V

元素 a4 /5 /4 $% 总计Fc

质量分数Fc # #̂V ) )̂( ( Ê" # V̂C )(( (̂(

由表 ) 可知$奇台风化煤含氧量较高但是热值

低$同时金属质量分数较高$钙化比较严重$属于高
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度风化氧化煤$已经失去燃烧价值& 但是奇台风化

煤碳氧等主要元素质量分数较高$而制备腐植酸主

要是碳氧等主要元素的转化$因此奇台风化煤在制

取腐植酸方面具有较高利用价值&

DLEC正交优化实验

为了优化纳米氧化铜催化%过氧化氢氧化制备

腐植酸工艺参数$以总腐植酸质量分数为目标函数$

反应时间"(#%L"煤#nG"过氧化氢#nG"水#"D#%反

应温度"=#%催化剂质量分数"C#四因素设计正交

实验$正交实验因素和水平如表 # 所示& 正交实验

结果如表 ! 所示&

表 DC过氧化氢催化氧化工艺正交试验因素和水平

水平

因素

反应时间

"(#F0

L"煤#nG"过氧

化氢#"D#

反应温度

"=#Fo

催化剂质量

分数"C#Fc

) ) )n#n@ @( )

# # )n!nV "( #

! ! )n@n)( V( !

表 EC过氧化氢催化氧化工艺正交试验结果

实验

编号

因素

反应时间

"(#F0

L"煤#nG"过

氧化氢#"D#

反应温度

"=#Fo

催化剂质量

分数"C#Fc

质量

分数F

c

) ) )n#n@ @( ) @< !̂"

# ) )n!nV "( # @" <̂#

! ) )n@n)( V( ! "! (̂C

E # )n#n@ "( ! @E !̂V

C # )n!nV V( ) @V "̂<

@ # )n@n)( @( # @V <̂<

" ! )n#n@ V( # "( "̂C

V ! )n!nV @( ! @< "̂)

< ! )n@n)( "( ) "( Ê"

<

)

"( )̂) @V )̂" @< !̂@ @< ĈE ;

<

#

@" !̂< @V V̂) @" Ĉ< @< #̂# ;

<

!

"( !̂) "( V̂E "( V̂@ @< (̂C ;

? # <̂# # @̂" ! #̂" ( Ê< ;

最优 ;

/

!

B

!

N

!

]

)

; ; ;

结果表明$各因素对实验结果影响的主次顺序

为!=e(eDeC$即反应温度e反应时间eL"煤#n

G"过氧化氢#nG"水# e催化剂质量分数& 通过正交

实验的极差分析及相互比较$确定了奇台风化煤纳

米氧化铜催化%过氧化氢氧化的最佳工艺为

=

!

(

!

D

!

C

)

$即反应温度为 V(o$反应时间为 ! 0$

L"煤#nG"过氧化氢#nG"水#为 )n@n)($催化剂质

量分数为 )c& 在该最佳工艺下氧化煤的总腐植酸

质量分数为 "! #̂!c&

DLFC过氧化氢催化氧化工艺比较试验

为了探索过氧化氢催化氧解制备腐植酸工艺中

过氧化氢氧化剂和纳米氧化铜催化剂的不同作用$

分别研究不同工艺的影响& 其中过氧化氢氧解工

艺!反应温度为 V(o$反应时间为 ! 0$L"煤#nG"过

氧化氢#nG"水#为 )n@n)('纳米氧化铜催化工艺!反

应温度为 V(o$反应时间为 ! 0$L"煤#nG"水#为

)n)@$催化剂质量分数为 )c& 实验结果如表 E

所示&

表 FC过氧化氢催化氧化工艺对腐植酸质量分数的影响

工艺方案 风化煤
过氧化

氢氧解

纳米氧化

铜催化

催化

氧化

总腐植酸质量分数Fc @C ÊV "# Ĉ" @< "̂C "! #̂!

由表 E 可知$过氧化氢氧解工艺可使总腐植酸

质量分数由风化煤原煤的 @C ÊVc提高到 "# Ĉ"c'

纳米氧化铜催化工艺可使总腐植酸质量分数由风化

煤原煤的 @C ÊVc提高到 @< "̂Cc& 可见过氧化氢

氧化剂和纳米氧化铜催化剂对提高奇台风化原煤的

总腐植酸质量分数均有贡献$其中过氧化氢氧化剂

使总腐植酸质量分数提高 " (̂<c$纳米氧化铜催化

剂使总腐植酸质量分数提高 E #̂"c$过氧化氢氧化

剂显著提高风化煤总腐植酸质量分数& 在纳米氧化

铜催化剂和过氧化氢氧化剂的协同作用下$风化煤

中总腐植酸的质量分数提高至 "! #̂!c&

DLGC过氧化氢催化氧化反应的动力学研究

为了确定过氧化氢催化氧化反应的反应级数$

动力学实验在温度为 V(o$L"煤#nG"过氧化氢#n

G"水#为 )n@n)($催化剂质量分数为 )c$反应时间

分别从 ( Ĉ 0至 ! 0下完成&

根据化学反应速率的定义!

NP-*.FP:XH-*.

L

-/7_.

&

")#

式中!-*.和-/7_.分别为风化煤的浓度和催化剂

氧化铜的浓度'L和 & 分别是-*.和-/7_.的反应

级数'H为速率常数& 由于催化剂氧化铜在反应过

程中浓度的变化较小$因此催化剂质量分数对化学

反应速率的影响可以忽略& 式")#可简化为!

NP-*.FP:XH-*.

L

"##

;;为了确定反应级数 L$计算不同反应时间下腐

植酸的产率*$如图 ! 所示& 以-)F") D*#

#

. D) 对

反应时间 :作图$如图 E 所示& 结果表明过氧化氢

催化氧化制备腐植酸的反应对风化煤的浓度的反应

级数是 !& 式"##动力学方程可以转化为!

NP-*.FP:XH-*.

!

"!#
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图 !;腐植酸产率与时间的关系

图 E;%)F#) D*$

#

& D) 与:的线性拟合

对反应动力学的初步研究表明$风化煤制备腐

植酸的催化氧化反应中风化煤的浓度符合三级反应

的关系$因此$风化煤的浓度对反应速率的影响

较大&

DLHC黄腐酸的质量分数分析及结构表征

# @̂ )̂;黄腐酸质量分数分析

黄腐酸质量分数测定结果如表 C 所示&

表 GC黄腐植酸质量分数

工艺 风化煤原煤 过氧化氢催化氧解工艺

黄腐植酸质量分数Fc " !̂( V <̂V

由表 C 可以看出$过氧化氢氧解工艺得到的氧

化煤中黄腐殖酸质量分数达到 V <̂Vc$相对比奇台

风化原煤中的黄腐植酸的质量分数提高 ) @̂Vc$表

明过氧化氢工艺对提高风化煤中的黄腐酸质量分数

有一定贡献&

# @̂ #̂;黄腐酸结构表征

奇台风化煤%企业提供黄腐酸和过氧化氢氧化

工艺制备黄腐植酸的$=D6>分析谱图如图 C 所示&

)(某企业提供的黄腐酸'#(奇台风化原煤'

!(过氧化氢氧化制备的黄腐酸

图 C;黄腐植酸的红外谱图

由图 C 可以看出$! E#E 31

D)处宽而强的吸收

峰为氢键缔合的脂肪族%芳香族的(_\伸缩振动

吸收"

+

_(\

#') @C( 31

D)附近为芳环的骨架振动

++

/ /"

+

++

/ /

#%

++

/ _2 \_缔合振动吸收峰'

) !<! 31

D)处为醇或羧酸类的 _(\弯曲振动

"

#

_(\

#和酚类的/(_伸缩振动峰"

+

/(_

#& 比较谱

线 )%谱线 # 和谱线 ! 可以看出$风化煤经过氧化氢

氧化后所制备的黄腐植酸产生了明显的羰基功能团

++

/ _伸缩振动吸收"

+

++

/ _

#$! E#E 31

D)的(_\伸

缩振动吸收"

+

_(\

#的峰面积"积分面积为 )@# !̂C#

大于风化煤的(_\伸缩振动吸收"

+

_(\

#的峰面积

"积分面积为 )!# "̂##& $=D6>分析表明$经过过氧

化氢氧解后风化煤活性功能团增加$与表 C 的分析

结果相同&

EC结论

")#通过 A>]%=M*%IM*表征可知$用络合沉

淀法制备的纳米氧化铜粉体形貌为长粒状$平均粒

径大约在 !( dE( .1$分散性较好&

"##过氧化氢氧化剂和纳米氧化铜催化剂的协

同催化氧化作用使风化煤中总腐植酸质量分数显著

提高& 过氧化氢催化氧化制备腐植酸的反应动力学

符合三级动力学特征& 该工艺相比于传统的硝酸催

化氧解工艺更加绿色环保&
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