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摘要：研究了不同浓度的各种无机酸对褐煤中腐殖酸含量、CEC及其光学性质变化规律的影响。试验结果表明：

H★3PO4和HCl处理能在一定程度上提高阳离子交换能力，但对腐殖酸含量及光学性质基本无影响。一定强度的

HNO★3能使腐殖酸含量增加25%以上，阳离子交换能力有了很大程度提高，且随硝酸强度的变化过程要明显滞后

于腐殖酸含量的变化过程，光学性质发生了很大变化。不同褐煤达到最佳处理效果的条件也不尽相同。
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Abstract: The effects of various kinds of inorganic acids on the content,cation exchange capacity and optics nature

of humic acid in brown coal were studied. The content and the optics nature were not affected by phosphoric acid

and hydrochloric acid treatment,but can be increased the exchange capacity to some extent. The content of humic

acid can be increased by 25 per by suitable for intensity nitric acid, The cation exchange capacity can be greatly in-

creased and the optics characteristic was greatly changed. The best condition would be different to different brown

coal．
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    腐殖酸是一种无定形的高分子有机物 ，而褐煤则是腐殖酸的重要来源之一 ，到 目前 为止，我国已探明的褐

煤保有储量就达 1 300多亿 t。近年来，腐殖酸作为一种肥料基质的使用越来越受到人们的重视‘1~2]，而褐煤中

腐殖酸的含量、离子交换能力 、分子量及其芳构化程度直接影响到产品的质量 。近年来有很多关于硝基腐殖酸

的研究报道‘3]，但是关于其反应过程中腐殖酸的含量、阳离子交换能力 、光学性质变化规律的研究很少，以及各

种无机酸的综合研究也鲜有报道 。而这些无机酸及其离子对腐殖酸的性质及其利用价值都有很大的影响。为

此 ，本研究以山西两种完全不 同的褐煤为供试原料 ，研究了在不同的试验条件下各种无机酸对褐煤腐殖酸含量

及性质的影响。以期为腐殖酸的合理利用提供理论依据 ，为腐殖酸肥料的生产和应用提供参考数据。

1  耕料与+津    表1供试褐煤基本理化性质
1.1 试验材料
    本实验以山西省灵石县良杜乡2种完全不同的褐
煤为供试原料，其基本理化性状如表1所示。
1.2 腐殖酸酸处理的试验方法
    称取一定质量过60目筛的褐煤样品于小烧杯中，
分别加入浓度为5%，10%，15%，20%，25%，30%，40%和 50%与体积为10，15，20，30，40，60，80，100 ml的

HCL，H3P04和HN03，搅拌反应 5，10，15，20，25，30，40，60，90，120 min后离心，蒸馏水反复洗涤至洗液为中

性，80℃以下真空烘干，待测。重复3次。

1.3 腐殖酸、阳离子交换量、E4/E6的测定

    腐殖酸的测定采用Na2P207混合碱液提取法，首先用Na2P207混合碱液浸提，K2Cr704氧化，然后用FeS04
滴定。
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    CEC的测定采用酸碱滴定法，用NaOH溶解，HCL回滴‘4]。

    E4/E6的测定采用比色法，首先按10：1的比例用0.1 moI/L的NaOH溶解，离心(5 000 r/min)进行纯

化，然后用NaHC03溶解，分别于于465 nm和665 nm波长处比色测定其吸光值，其比值即为E4/E6值‘4]。

2  结果 与讨论

2.1  各种酸处理对腐殖酸含量的影响

    褐煤中的有效成分即为腐殖酸，因而腐殖酸含量的高低直接决定了其利用价值，各种酸及其离子对腐殖酸

含量的影响，也决定腐殖酸复混肥以后的生产工艺。本实验用不同的酸处理对褐煤腐殖酸的影响差别不一。
2.1.1 HNO.a处理对褐煤中腐殖酸含量的影响    表2 HN03的不同时间处理对腐殖酸含量的影响

(1)反应时间对腐殖酸含量的影响。固定煤酸比和

HN03浓度，在常温下，改变反应时间，试验结果如表

2所示。由表 2可以看出，对于褐煤1，在0—30 mi玎

内，HN03处理的腐殖酸含量逐渐增加，最高可达

68%。在第 40 min时在 1%显著水平上开始显著减
少。而以后随着反应时间的延长，腐殖酸的含量逐渐

下降；而褐煤2在第40 min达到最大值，到60 min时

腐殖酸含量开始显著减少。由此我们可以推断由于

HN03的强氧化性，当与褐煤混合时，与褐煤中的腐

殖酸发生了极其复杂的反应，生成硝基腐殖酸‘5～6J，

且该反应为一快速反应，10 min就能较大幅度的提高

腐殖酸含量。但反应时间过长，则会氧化为低分子的

非腐殖酸物质。从而又导致了腐殖酸含量的下降。

(2)HN03浓度对腐殖酸含量的影响。固定煤酸比为

0.5（纯酸），改变酸的浓度，搅拌30 min，试验结果如

表 3所示。由表3中我们可以看出，对于褐煤1，当

HN03浓度达到25%，腐殖酸含量可达70. 4%。而超

过 30%，则其含量显著减少，腐殖酸含量又有所下

降。而褐煤2在HN03浓度为30%时腐殖酸含量最
高，而超过40%其含量才开始显著减少。两种不同褐

煤腐殖酸含量的变化规律基本一致，均是先升高而后

又降低。其原因可能是HN03浓度过高，其氧化过于剧烈，这样不但

会破坏褐煤的内部结构，还会由于含水过少不能均匀的湿润样品，从

而使褐煤中腐殖酸含量又有所降低。另外，褐煤2较褐煤1需更高的

浓度，可能是褐煤2中腐殖酸含量较低所致。(3)煤酸比对腐殖酸含
量的影响。固定HN03浓度为30%，改变煤酸比，搅拌反应30 min，测

定其腐殖酸含量。褐煤 1的试验结果如图1所示。腐殖酸含量的变化

规律同随浓度及时间的变化规律基本相似。在HN03处理中，其煤酸

比在等于0.8时，腐殖酸含量最高达 71%，而再增加煤的量，腐殖酸
含量又逐渐下降，褐煤2在煤酸比为0.5时达到最大。这说明适当的

HN03用量能增加腐殖酸的含量，其量过少，反应不完全，量过多，则

反应加深，破坏了腐殖酸的分子结构，导致了含量又有所降低。但是
其反应 机理及其具体的反应过程有待于进一步实验加以研究和探讨。

2.1.2    HCL、H3P04处理对褐煤中腐殖酸含量的影响  用与HN03同样的试验方法，研究 HCI.、H3P04的反
应时间、酸浓度及煤酸比对褐煤中腐殖酸含量的影响。其中煤酸比影响的试验结果如图1所示，结果表明：改变

试验条件，对腐殖酸含量基本没有影响。这是由这2种酸的基本性质所决定的，由于这2种酸不具备一定的氧

化性，它们在同褐煤混合时，仅仅是初步除去了一些易溶于酸和易溶于水的杂质，而不能使一些非腐殖酸物质

表3 不同浓度的HN03处理对腐殖酸含量的影响

图1 褐煤1煤酸比对腐殖酸含量的影响



转化为腐殖酸。所以他们对腐殖酸的含量影响不明显。

2.2 不同的无机酸对腐殖酸阳离子交换量的影响

    利用褐煤中的腐殖酸，无论是作为肥料基质，还是作为土壤改良

剂，其重要的要求之一就是要有最大的交换容量，交换容量本身是用
能进行交换的官能团的数量表示的。而褐煤中含有多种活性基团，其

中包括-COOH，-OH，-S03H，- P03H2等。正是由于这些官能团的

存在使腐殖酸具备了一定的阳离子交换性能，阳离子交换能力的大小
也是衡量原料好坏的指标之一。图2，3就是褐煤经3种不同酸处理

后，CEC随时间和酸浓度的变化规律。

    由图我们可以看出，在用 HN03的处理中，随着时间的延长和浓

度的增加，其阳离子交换量均是先增加而后降低，分别在第60 min和

40%时达到最大。这说明腐殖酸在与硝酸的反应过程中其酸性阳离子

基团先是不断增加的，而随着反应的不断加深，又不断地减少。表2同
图2作比较，我们不难发现，CEC的变化同腐殖酸含量的变化过程相

似，但并不同步，达到最高点的时间并不一致。表3和图3中也可以看

出，达到最高点的浓度也不相同。CEC达到最高点的时间相对较长，浓

度也相对较大。由褐煤2也可得出同样的结论。我们推断这一现象的

原因可能是在腐殖酸与HN03的反应过程中先是生成了硝基腐殖
酸[5—6J，而后随着反应的不断进行，又生成了一些具有离子交换性能

的非腐殖酸物质一低分子水溶性酸。根据这一现象我们可以推断

HN03同腐殖酸反应历程为：

    在用H3P04和HC1的处理中，10 min内阳离子交换能力有较大幅度提高，而以后并不随着酸浓度和反应

时间的变化而变化，这主要是因为H3P04和HC1没有氧化性能，用这 2种酸处理后，使一些不溶性的腐殖酸

钙、腐殖酸镁在很短的时间内转变为可溶性的腐殖酸，从而提高了其阳离子交换性能。而酸一旦饱和，改变反应

时间及酸浓度对则对其没有任何影响。各种酸在与褐煤反应时腐殖酸分子结构有没有发生大的变化，可通过反

应过程中腐殖酸的光学性质的变化来加以说明和验证。

2.3 各种酸处理对腐殖酸分子光学性质的影响

    暗色是腐殖酸物质最重要的特征之一，而其颜色又取决于他们的分子结构，特别是其中所含的发光基团。

腐殖酸物质的形成本质就是颜色逐渐变暗的过程。颜色深则说明腐殖化程度高，其分子结构趋向于复杂。E4和

E6是指在指定浓度下，腐殖酸在可见光区的吸光值，都可用来反映腐殖酸的分子量和分子复杂程度。其比值的

    图4 时间对褐煤lE4/E6变化的影响    图5 酸浓度对褐煤1中E4/E6的影响

大小则可反应分子中芳香环的缩合度和复杂程度口3。图4，5即为在3种不同酸的作用下，褐煤 1中腐殖酸的

E4/E6值随时间和浓度的变化规律。很明显，在H3P04和HC1的处理中，各处理差异不明显，说明其分子结构、

化学性质都没有大的变化。在褐煤2中也有同样的试验结论。但在HN03的处理中，随着反应强度（时间和浓

图2 时间对褐煤1中CEC的影响

图3 酸浓度对褐煤1中CEC的影响
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度）的加深E。/E。值不断增大，说明其分子量在不断的变小，芳香环的缩合度和复杂程度越来越低。这是氧化降
解所致。这与硝化反应的历程是一致的，随着反应的不断进行，生成了一些低分子的水溶性酸甚至是分解为

C02和H20，从而导致随着反应强度的不断增加，分子量和分子缩合程度的不断降低。

3  结  论

    H3P04和HC1对腐殖酸含量基本无影响，HN03能在很大程度上提高腐殖酸的含量，2种不同褐煤的腐殖

酸含量分别增加了24. 5%和26. 4%，随着反应强度的增加均呈先增加后降低的趋势，且对不同的褐煤达到最
佳处理效果所需条件也不尽相同。

    H3P04和HC1能使CEC提高8.8%，且在10 min内达到最大值后不再变化，而HN03作用相对较强，能使

其增加23. 4%，且随HN03强度的不断增加呈先增大后减小的趋势。

    H3P04和HC1对腐殖酸的光学性质基本没有影响，而HN03却使其发生了很大的变化，随着HN03浓度

的增加，腐殖酸的分子量不断减小，芳香环的缩合度和复杂程度不断降低。
    在HN03作用下，CEC和腐殖酸含量的变化总趋势相同，但过程并不吻合，CEC达到最大值所需酸强度

（浓度及时间）要明显滞后于腐殖酸含量达到最大值。
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