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褐煤腐植酸提取技术及应用研究进展
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摘　 要:褐煤由于水分高、热值低、稳定性差等缺点限制了工业化应用。 但褐煤腐植酸含量高,从中提

取的腐植酸具有较高的生化活性,在工业、农业、医药、环保等领域得到了广泛应用。 论述了腐植酸提

取技术的研究进展和应用,重点阐述了碱提取法、酸提取法、微生物溶解法提取腐植酸工艺流程和机

理。 寻找绿色环保、工艺稳定、价格低廉、效率高的提取工艺和扩展腐植酸的应用领域是腐植酸研究

的重要方向。
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Abstract:Industrialized application of lignite is restricted,due to its high moisture content,low calorific value and poor stability. However,
lignite coal contents highly humic acid,and the extraction of humic acid has high biochemical activity,which has been widely used in the
fields of agriculture,medicine,environmental protection and other fields. In this paper,the research progress and application on humic acid
extraction were reviewed. The process and mechanism of extraction of humic acid by alkali extraction,acid extraction,microorganism were
emphatically described. The preparation of the green,stable,low price,high yield humic acid,and its application expansion are the research
priority of humic acid.
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0　 引　 　 言

腐植酸(humic acid,HA)主要是由动植物遗骸,
经过微生物分解、转化和一系列地球物理化学反应

形成和积累起来的一类有机高分子聚合物,广泛存

在于水体、土壤、泥炭、褐煤、风化煤及页岩等含碳沉

积岩中[1]。 腐植酸结构中含有丰富的羧基、酚羟

基、羰基、磺酸基和甲氧基等活性含氧官能团,对其

酸性[2]、离子交换性[3-4]、胶体性能[5]及络合性能[6]

有重要的影响。 根据腐植酸在酸碱性溶液及有机溶

液中溶解度和颜色不同可分为:黄腐酸(FA)、棕腐

酸和黑腐酸 3 类,其分子质量依次递增,从几百到几

十万不等。 其中黄腐酸既溶于酸又溶于碱;棕腐酸

可溶于碱、乙醇和丙酮;黑腐酸只能溶于碱性溶液。
按照腐植酸生产方式的不同,可分为原生腐植酸和

再生腐植酸(又称次生腐植酸)。
我国褐煤资源丰富,储量占煤炭总储量的 55%

以上[7]。 由于低阶煤含水量高、热值低、灰分高、稳
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定性差、易自燃,一直未被充分利用。 传统的低阶煤

利用方式以直接燃烧为主,存在较严重的能效和环

境问题[8]。 如何实现低阶煤的清洁、高效、高附加

值利用对煤炭消费改革意义重大。 低阶煤中腐植酸

含量为 10% ~80% ,从中提取的腐植酸具有较高生

化活性,属于高附加值产品,目前已广泛应用于农

业、工业、医药卫生、环境保护及炭材料制备等领域。
腐植酸的广泛应用推动了腐植酸提取技术的不断发

展,新型提取技术不断涌现。

1　 腐植酸提取技术

自德国科学家 Achard 于 1786 年首次从泥炭中

提取腐植酸,Vauquelin 与 Thomsom 分别于 1797 年、
1807 年用碱液从腐解植物残体和土壤中提取出腐

植酸后,人们对腐植酸的研究已有 200 多年的历史。
腐植酸提取过程包括提取、纯化、分离,常用的提取

方法有碱提取法、酸提取法、微生物溶解法、有机溶

剂萃取法等。
1． 1　 碱提取法

碱提取法(碱溶酸析法)是腐植酸提取的经典

方法。 腐植酸的羧基(—COOH)、酚羟基(—OH)等
酸性含氧功能团首先与碱类物质反应生成可溶性腐

植酸盐,然后加酸调节 pH<2,固液分离,从而达到

提纯、分离腐植酸的目的。 该反应过程属于离子交

换反应,常用的碱性物质有:KOH、NaOH、Na2CO3、
Na4P2O7、氨水等,其流程如图 1 所示。

图 1　 碱提取法流程

Fig． 1　 Alkali extraction method flow chart

徐东耀等[9]采用 NaOH 提取褐煤中的腐植酸,
结果表明,腐植酸的提取量与 NaOH 浓度、硫酸浓

度、浸泡时间密切相关,其中浸泡时间对提取率影响

最大。 由于 NaOH 会与煤中的钙、镁等盐类反应生

成 Ca(OH) 2 和 Mg(OH) 2,增加了碱耗[10],相应地

增加了腐植酸提取的成本。 对此,郭若禹等[11] 采用

KOH、K2CO3 单独及协同提取褐煤中的腐植酸,通过

优化制备条件,腐植酸提取率达到 87． 2% 。 García

等[12]对比了 NaOH 和 Na4P2O7 提取腐植酸的差异,
发现 Na4P2O7 提取的腐植酸具有官能团多且分子质

量小的特点。
在腐植酸提取优化研究过程中发现,大量非腐

植酸有机质不能得到有效转化,致使 HA 提取率较

低,限制了腐植酸的应用进程。 近年来,广大科研工

作者针对如何提高腐植酸提取率进行了大量研究。
其中,采用 HNO3、空气、H2O2 和水热等对低阶煤预

处理可以将煤中某些大分子非腐植酸氧解为较小分

子腐植酸,而后采用碱溶酸析法提取腐植酸。 空气

氧化法具有清洁无污染的优点,但过程较缓慢,效率

低下,故常采用 HNO3、H2O2 进行预处理或水热强

化提取腐植酸。
1． 1． 1　 硝酸氧化预处理

Fong 等[13]认为硝酸氧化煤的反应机理为

2HNO3 → H2O + 2NO2 + 0． 5O2

2HNO3 → H2O + 2NO + 1． 5O2

　 　 王曾辉等[14] 采用硝酸氧化法对煤进行化学降

解,通过对煤的组成结构、溶剂抽提性能及表面活性

变化分析表明:经 HNO3 降解后,煤分子结构遭到破

坏,其分子质量显著减小(丙酮抽取物和碱可溶物

的相对分子质量为 650 左右),C、H 含量降低,O、N
含量增加。 同时,羧基和腐植酸含量增加,水溶液的

表面张力下降。 崔文娟等[15] 和邢尚军等[16] 研究了

HNO3 处理对褐煤中可提取腐植酸含量的影响,结
果表明,处理后褐煤芳香环的缩合度和复杂程度降

低,羧基含量提高,可提取的腐植酸含量增加。 另

外,超声联合 HNO3 氧化同样可增加再生腐植酸的

提取率。 高丽娟等[17]采用超声-硝酸联合法提取腐

植酸,结果表明:该方法比单独硝酸氧化法的腐植酸

提取率有所提高,且 HNO3 用量较少。
硝酸是强氧化剂,虽然可以显著提高腐植酸的

产率,但硝基腐植酸应用具有一定的局限性,且后续

处理酸污染问题很难解决,限制了硝酸氧化提取腐

植酸技术的推广。
1． 1． 2　 H2O2 氧化预处理

由于 H2O2 可以产生氧化性极强的羟基自由

基,进入煤分子结构中生成酚羟基,之后转变为醌

基,随着氧解反应的进行,芳香环断裂,醌基转化为
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羧基,从而增加了褐煤中酸基官能团的含量[18]。 同

时,H2O2 被还原后产物为水,无二次污染,因此采用

H2O2 氧解低阶煤制备腐植酸受到了研究者的关注。
张水花等[19]采用 H2O2 氧化分解寻甸褐煤制备

黄腐酸(FA),结果表明,H2O2 氧化分解可显著提高

褐煤中 FA 的含量;周孝菊等[20] 采用 H2O2 氧解褐

煤,研究了 H2O2 浓度、液固比、时间对褐煤腐植酸

含量的影响,结果表明,H2O2 可有效提高褐煤中腐

植酸及腐植酸含氧官能团含量。
H2O2 预氧化提取腐植酸具有反应快、操作简

单、价格低廉、效率高、被还原后产物无二次污染等

优点,但 H2O2 化学性质不稳定,受热易分解导致利

用效率不高,限制了其工业应用。
1． 1． 3　 水热强化抽提

亚临界水是指一定压力(≤22． 05 MPa)下,水
温在沸点(100 ℃)和临界点(374 ℃)之间,水体仍

然保持液态。 与普通水相比,随着温度升高,亚临界

水具有以下特征[21-23]:① 介电常数降低,表现出类

似有机溶剂的特性;② 自电离增强,H+和 OH-浓度

增大,使亚临界水具有酸碱催化功能;③ 黏度和表

面张力降低,利于反应物的接触及有机大分子水解,
从而减少传质阻力,提高反应速率。

水热强化抽提腐植酸以亚临界水可以溶解有机

物的性质为理论基础,在特制的密闭容器中,水作为

反应媒介,对反应容器加热以创造高温、高压反应环

境,使通常难溶或不溶的物质溶解[24]。 水热过程中

主要发生有机物的降解、水解,水热处理温度对处理

过程起决定性作用。 刘鹏等[25] 在水热条件下对褐

煤的结构变化进行了研究,结果表明:煤有机分子结

构中部分弱化学键断裂,含氧官能团减少。 常鸿雁

等[26]和王知彩等[27]研究了水热改质煤的基本性质

及其溶胀、抽提、液化性能,IR 光谱分析结果表明,
水热处理改变了煤分子中氢键等非共价键作用,其
中较高温度水热处理将导致醚键、酯键等弱共价键

水解和芳环侧链的断裂。 贾建波等[28] 采用低阶煤

水热法提取腐植酸,考查碱煤比、水煤比、时间及水

热温度对腐植酸产率的影响,结果表明:该方法提取

的腐植酸具有含氧官能团丰富、分子小、效率高(最
优值为 91% )等优点。

水热强化抽提具有以下优点:原料无需经干燥

等预处理;可溶解绝大多数有机物,效率高;反应在

单一相中进行,传质阻力小,利于有机质水解及反应

物接触,反应时间短;水作为反应介质,性质稳定、廉

价易得,清洁无污染。 但因反应需高温、高压,对反

应容器要求高,耗能也很高。
1． 2　 酸提取法

酸提取法应用鲜见报道,该方法主要用于提取

可溶性黄腐酸以及对原料的脱灰预处理。 其原理是

酸的加入破坏了腐植酸中金属离子(Ca2+、Mg2+、Al3+

等)与酸性官能团的结合,达到提取黄腐酸的目的。
常用的酸有盐酸、硝酸、硫酸等。 硫酸溶解煤样后生

成的硫酸钙微溶于水,很难用水洗净,影响产品质

量。 张艳玲等[29]采用盐酸酸洗除去部分金属离子,
利用碱溶酸析法提取 HA,显著提高了 HA 的提取

率。 陈泽盛[30]采用酸洗碱溶法,用盐酸溶液浸泡过

滤后,蒸馏水冲洗至接近中性或中性,再经碱抽提液

抽提后,对碱抽提液升温、减压抽滤得到腐植酸盐

(图 2),该方法过滤时间缩短,提高了分离效率,但
是酸洗过程损失了大量的黄腐酸。

图 2　 酸提取法流程

Fig． 2　 Acid extraction method flow chart

1． 3　 微生物溶解法

低价煤是由芳香化环组成并由盐桥、脂肪链等

连接起来的大分子网状结构化合物,一般很难进入

微生物细胞内。 因此,其微生物降解是通过微生物

分泌到细胞外的部分活性物质起作用[31]。 韩娇娇

等[32]、高同国等[33]和杨鑫等[34]研究表明,微生物具

有降解低阶煤产生腐植酸的作用。 张亚婷等[35] 利

用溶煤菌株(黄绿青霉 XK-b、黄杆菌 XK-c)对神府

光氧化煤基腐植酸进行了转化,结果发现,XK-c 对

腐植酸具有直接的溶解能力,腐植酸转化率高达

36． 34% ;XK-b 转化腐植酸 12 d 后,黄腐酸产率为

66． 32% 。 红外分析表明,黄腐酸转化前后结构十分

相似,而棕腐酸和黑腐酸转化前后结构差别显著,前
者的羟基、亚甲基和羧基含量减少,后者在芳香度降

低的同时羟基和羧基含量增加。 微生物溶解法作用

机理很多,主要包括:碱作用机理、螯合物作用机理
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及酶作用机理。
1． 3． 1　 碱作用机理

微生物生长过程中分泌的碱性物质使煤中酸性

基团离子化,达到溶解低阶煤的目的。 Strandberg
等[36]在放线菌培养过程中发现,其分泌的细胞外物

质可将煤液化成一种黑色液体,该物质具有抗蛋白

酶的作用且分子质量较小。 后续试验发现对煤产生

降解作用的物质与微生物分泌的碱性代谢物多肽和

多胺等有关。 Quigley 等[37] 研究发现,真菌在合成

培养基上产生的碱性物质可使低阶煤的酸性基团离

子化。
1． 3． 2　 螯合物作用机理

微生物分泌的螯合剂和表面活性剂对低阶煤有

部分液化作用。 Dugan 等[38] 认为,褐煤中的多价金

属阳离子,在羧基等官能团之间起桥梁作用,微生物

产生的螯合剂可与金属离子形成金属螯合物,使煤

中的金属脱除,煤结构解体而溶于稀碱,并使生物溶

解力增强。 陶秀祥等[31] 用云芝降解煤的试验中发

现,煤的降解程度与草酸盐有关,草酸盐能螯合煤中

的多价金属离子,尤其是 Ca2+、Fe3+和 Mg2+等,试验

表明,褐煤的金属离子经螯合物作用后,煤的降解性

提高,但螯合物仅能降解一部分褐煤。
1． 3． 3　 酶作用机理

微生物分泌的酶(氧化物酶、漆酶、锰过氧化物

酶及水解酶等)可以降解木质素,而低阶煤与木质

素具有相似的大分子结构,因此微生物分泌的胞外

酶可降解低阶煤。 煤的微生物降解产物中 H、O 含

量明显升高,C 含量下降,且 H、O 含量随降解时间

的增加而增加。 研究表明,在煤生物降解过程中主

要发生氧化水解反应。 姚菁华[39] 利用从腐木中筛

选的真菌 F8 产生的木质素过氧化物酶、漆酶和锰过

氧化物酶,其具有降解木质素的能力,对褐煤的液化

产物、氧化煤及液化后的剩余煤进行分析。 表明真

菌作用下氧化煤发生了氧化分解反应,产物分子量

降低,C 和 O 含量减少,且产物中有较多简单的芳香

族化合物。 王德培等[40] 通过细菌(白腐菌)和真菌

(枯草芽孢杆菌)降解褐煤,结果表明,微生物降解

后的褐煤腐植酸含量达到 40． 8% ,认为褐煤天然降

解过程先是细菌利用小分子利于物质生长,随后真

菌生长产生胞外酶对褐煤进一步降解,得出利用细

菌和真菌混合培养降解褐煤效果最好的结论。
微生物溶解法具有清洁无污染、反应条件温和、

产品生化活性高等优点;但其生产周期长、效率低、

微生物培养条件苛刻,易变质失活。
制备腐植酸过程中加入催化剂也可以提高腐植

酸的产率[18]。 解田等[41] 探索了向风化煤中添加润

湿活化剂以提高腐植酸产率的方法;张悦熙等[42] 研

究了活化条件对褐煤水溶性腐植酸产率的影响,影
响大小的顺序为活化剂浓度>活化剂温度>时间。
闫宝林等[43]分别采用超声辅助热沉淀法和水热法

制备片状纳米 CuO 和棒状 CuO 催化剂,以 H2O2 为

氧化剂,催化氧化风化煤制取腐植酸,结果表明,2
种形貌的纳米 CuO 均可提高腐植酸产率;吴钦泉

等[44]采用 KOH 和熔融尿素的活化及络合工艺,对
风化煤中的惰性腐植酸进行脲碱双效活化,结果显

示活化后的样品与未处理的样品相比,总腐植酸含

量增加 4% ~ 6． 4% ,游离腐植酸含量增加 2． 6% ~
3． 9% ,水溶性腐植酸含量提升 15． 67 ~ 25． 75 倍。

2　 腐植酸的应用

2． 1　 在农业领域的应用

无机肥料的过量使用、不平衡施肥所导致的土

壤板结、退化沙化等问题日益突出,究其原因主要是

有机肥料使用量减少,氮磷钾搭配不合理造成的。
因此推广应用有机肥尤为重要。

腐植酸类肥料(简称腐肥)是以 HA 为主体,配
比氮磷钾及其他微量元素制成的有机肥料。 腐植酸

类肥料具有以下功能:① 刺激作物生理代谢。 HA
含有的活性基团可使作物的过氧化氢酶和多酚氧化

酶活性增强,从而促进作物生长发育[45];② 改良土

壤结构。 HA 可以提高土壤交换容量,调节土壤 pH
值,使土壤疏松,调节土壤水、肥、气、热状况[46],达
到修复土壤的目的;③ 提高养分利用率。 HA 含有

大量的羧基和酚羟基等活性基团,可与各种肥料形

成螯合物或络合物,进行离子交换和物理吸附等,从
而起到蓄水保肥、提高肥料利用率的作用[47];④ 增

强作物抗逆性。 腐植酸可以提高作物的抗寒[48]、抗
旱[49]、抗盐碱[50]能力。
2． 2　 在工业和环护领域的应用

腐植酸类物质在工业领域的应用广泛:① 钻井

泥浆处理剂,增加泥浆的稳定性和流体性;② 锅炉

防垢剂和重金属离子吸附剂,腐植酸对金属离子具

有很强的螯(络)合能力,可高效净化金属离子,改
善水质[51-52];③ 混凝土减水剂 [53];④ 蓄电池阴极

膨胀剂[54];⑤ 废气吸收剂,腐植酸盐具有较高的

pH 值、比表面积,且孔结构发达,可用做烟气脱硫脱
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硝和有害气体的吸收剂[55-56]。 此外,腐植酸还可以

做选矿剂、表面活性剂、絮凝剂、陶瓷添加剂等。
2． 3　 在医药领域的应用

目前,腐植酸是国家二级保护药材,腐植酸药理

研究和临床试验表明,其在抗炎、抗病毒、增强免疫

力及抗癌、止血方面具有显著的作用[57]。 黄腐酸分

子质量小(相对分子质量小于 600),官能团丰富,生
化活性高,溶解性好,渗透力强,作用于机体后,通过

抑制(或激活)酶系统,调节机体新陈代谢。 腐植酸

是一种成分复杂的混合物,其药效与提取方法、产品

纯度有很大关系。 因此,腐植酸在医药领域的应用,
首先需要经过临床验证及毒理性检验[58]。
2． 4　 在炭材料制备上的应用

腐植酸的组成和结构决定了其在炭材料制备方

面应用前景广阔。 本课题组研究发现,煤系腐植酸

及腐植酸盐结构疏松、孔隙结构发达、反应活性高,
是制备层次孔炭的潜在前驱体[59]。 利用腐植酸、腐
植酸钾经简单处理即可制备出具有层次孔结构的多

孔炭,且可以通过改变工艺条件对其孔结构进行调

控[60]。 腐植酸一步活化法制备的多孔炭具有

878 m2 / g 的比表面积,0． 7 ~ 2 nm 的微孔、3． 5 ~ 4． 5
nm 的中孔和 500 nm 的大孔,其在 3 mol / L 的 KOH
电解液中比电容达 265 F / g,在 5 A / g 的大电流密度

下,比电容仍高达 203 F / g[61]。 另外,本课题组以腐

植酸为原料,通过还原氧化法成功制备腐植酸基石

墨[62],并成功合成石墨烯[63],应用于超级电容器、
锂离子电池、CO2 吸附、水处理等方面。

3　 展　 　 望

煤尤其是低品质煤是腐植酸的重要来源。 腐植

酸在农业、工业、环保、医药等行业应用广泛。 加大

对煤中腐植酸的提取力度,对于煤炭的高效、清洁利

用具有十分重要的作用。 近年来,随着科研工作者

对腐植酸研究的深入,众多提取、分离、分级、检测技

术日渐成熟,然而腐植酸的分子结构、形成机理与生

理活性尚无定论。 因此,腐植酸的研究任重而道远。
寻找绿色环保、工艺稳定、价格低廉、效率高的提取

工艺和扩展腐植酸的应用领域将是腐植酸研究的重

要方向。
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