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摘　要：为提高矿源水溶性腐植酸的提取率及产品品质，以云南褐煤及辣椒为试材，研究纳米氧化锌催化 H2O2

氧解褐煤生产水溶性腐植酸有机肥的影响因素及氧解产物水溶性腐植酸有机肥的生化活性。结果表明：纳米氧

化锌催化氧解褐煤能显著提高水溶性腐植酸的提取率，对水溶性腐植酸提取率影响最大的因素是煤与氧化剂用量

比，其次是氧化降解温度，氧化剂浓度影响最小；优化工艺为：氧化剂（H2O2）与煤用量比 0.55，催化剂用量为

0.8%，降解温度 45℃，降解时间 180 min，H2O2 浓度为 20%，在此条件下水溶性腐植酸提取率达 39.42%。理化性

质研究显示：催化氧解产物中元素碳、元素氢含量降低，氧化钾含量增加，活性基团含量增加；生物活性研究显

示催化氧解产物能够显著提高辣椒幼苗的株高及叶绿素含量。
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目前，我国种植区普遍存在土壤板结、酸化、有

机质严重缺乏的问题，腐植酸作为土壤“家族”的

核心成员，更是土壤优质有机质的来源基地，因其

结构中含有大量活性基团而具有促进作物生长、增强

作物产量、改良土壤等功效备受消费者青睐，有着

巨大的需求空间［1-7］。分子量较小的水溶性腐植酸是

腐植酸中黄腐酸含量高、活性基团含量高、渗透性

好、生化活性高的组分，决定着腐植酸类产品的质量

和市场零售价［8］。矿源腐植酸是动植物残体经土壤

微生物长时间作用而形成的大分子有机物，广泛存

在自然界的低阶煤（褐煤、风化煤、泥炭）中，矿

源腐植酸类有机物虽然作为腐植酸肥料原料十分理

想，但直接从低阶煤中提取的腐植酸普遍存在水溶性

腐植酸含量低、活性基团含量低、易凝析、渗透性较

差等缺陷，影响其利用率及应用范围。因此，在以低

阶煤为原料的腐植酸有机肥制备过程中常采用一些

技术对其进行活化来提高水溶性腐植酸及腐植酸中

活性基团的含量。目前，常用的活化技术有机械活

化、化学氧化及生物降解3种，其中化学氧化法具有

快速、高效、所得产物质量好等优点更利于工业化生

产。常用的化学氧化法有硝酸氧解、硫酸磺化、H2O2

氧解。硝酸氧解能显著提高腐植酸提取率和产品质 

量［9-10］，但因在氧解过程用到的硝酸对环境不友好限

制了其技术推广应用。硫酸磺化也能提高水溶性腐植

酸的提取率，但该方法处理所得腐植酸的相对分子量

并没有降低。H2O2 能有效将大分子有机物氧解为小分

子有机物，提高水溶性腐植酸的提取率，加之其还原

产物为水，无二次污染，因此，近年来备受研究者关

注［11-12］。

纳米氧化锌是一种粒径介于 1 ～ 100 nm 的新材

料，具有比表面积较大、尺寸效应小、微观量子效

应显著等特点，从而使其在催化、光、电等方面具

有一些特殊性能和用途。纳米氧化锌光催化的原理

是利用其产生的电子和空穴来参加氧化 - 还原反应， 

当光照能量大于或等于能隙能量时，电子从价带 VB

激发到导带 CB，而留下了一个空穴，激发态的导

带电子和价带空穴能够重新结合消除输入的能量和

热，电子在材料的表面被捕捉，价态电子跃迁到导

带，价带的空穴把周围环境中的羟基电子抢夺过来

使羟基变成自由基可作为强氧化剂降解或者协同降

解大分子有机物，被广泛应用于水处理领域［13-16］。

目前，纳米氧化锌用于催化降解低阶煤生产腐植酸

的研究尚未见报道，本文在课题组过去 H2O2 氧解提

取腐植酸实验研究［17］的基础上，探索采用纳米氧化

锌催化 H2O2 氧解褐煤制水溶性腐植酸的可行性，研
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究了纳米氧化锌用量、H2O2 用量、H2O2 浓度、降解

时间、降解温度对水溶性腐植酸溶出率的影响，对光

催化降解褐煤前后所制备水溶性腐植酸进行了活性基

团含量、氧化钾含量、碳、氢元素含量的测定及对比

分析，研究其对辣椒生长的影响，旨在为褐煤制备矿

源水溶性腐植酸有机肥提供新方法和理论依据。

1　材料与方法

1.1　水溶性腐植酸有机肥的制备

研究样品为云南曲靖褐煤，性质见表1。水溶性

腐植酸有机肥的制备过程如下：准确称取100 g（精确

到0.01 g）粒径小于 0.178 mm 的煤样和一定量的催化

剂纳米氧化锌放入烧杯中，将烧杯置于预先加热至

一定温度的水浴中，在紫外光（波长 253.7 nm，功

率 40W）照射下，不断搅拌分次加入一定浓度一定

量的 H2O2 溶液，待催化降解反应完成后用氢氧化钾

将混悬液体系的 pH 值调为 6.0 并静置 60 min，离心

分层，上清液经抽滤，在 50℃旋蒸干燥得水溶性腐

植酸有机肥，称重并计算产率。

 表 1　原料煤的性质 （%）

样品名称 水分 灰分 总腐植酸
水溶性腐植酸 

有机肥提取率

曲靖褐煤 15.23 17.18 39.07 6.31

原煤中水溶性腐植酸有机肥的提取：准确称取

100 g（精确到 0.01 g）粒径小于 0.178 mm 的煤样和

蒸馏水于烧杯中，将烧杯置于预先加热至一定温度

的水浴中，用氢氧化钾将混悬液体系的 pH 值调为

6.0 并静置 60 min，离心分离，上清液经抽滤，滤

液在 50℃旋蒸干燥得水溶性腐植酸有机肥，称重

并计算产率。

1.2　试验方法

在单因素试验的基础上，采用正交试验 L16（45）

设计方法优化黄腐酸的制备工艺，试验因素及水平

见表 2。

表 2　 H2O2 氧化降解褐煤的因素及水平

水

平

H2O2 与煤 

质量比

催化剂与煤

质量比

（%）

催化降

解温度

（℃）

氧化剂 

浓度

（%）

催化降

解时间

（min）

1 0.40 0.4 35 10 120

2 0.45 0.6 40 15 150

3 0.50 0.8 45 20 180

4 0.55 1.0 50 25 210

1.3　水溶性腐植酸有机肥盆栽试验情况

供试土壤为砂壤土，理化性质：pH（水土质量

比 5∶1）6.82、有机质 38.43 g/kg、全氮 0.58 g/kg、

有效磷 59.2 mg/kg、速效钾 80 mg/kg。

设计方法：本研究盆栽试验设 3 个处理，分

别 为 未 优 化 提 取 物（CK1）、H2O2 氧 解 提 取 物

（CK2）、催化氧解提取物（T）。每个处理重复 

4 次，将 5 kg 沙土和 2 g 平衡型硝基肥（20-20-20）

混合均匀至于盆钵中，移栽入辣椒幼苗，每个处

理 4 盆，每盆移栽 1 株辣椒幼苗，苗高（17±0.5） 

cm。缓苗 1 周后，分别冲施水溶性腐植酸有机肥，

8 d 冲施 1 次，共冲施 3 次，冲施第 3 次 5 d 后测辣

椒植株的株高与叶绿素含量。

1.4　水溶性腐植酸有机肥元素、氧化钾含量测定

所有样品的碳、氢元素含量采用碳氢元素分析

仪（varioMAX 型）测定。氧化钾含量测定参照文

献［18］中的方法。

1.5　水溶性腐植酸有机肥的理化性质测定

样品处理：用蒸馏水将适量的水溶性腐植

酸有机肥样品溶解，用 3.0 mol/L 的盐酸调节 pH 

值 <1.0，减压蒸干备用，所得样品用于活性基团含

量测定。

参照文献［18］中Wright 和 Schnitzer 提出的氢氧

化钡法测定总酸性基含量，羧基含量采用醋酸钙法，

酚羟基含量=总酸性基含量-羧基含量。

2　结果与分析

2.1　正交试验结果及分析

氧化剂用量、催化剂用量、催化降解温度、

氧化剂浓度、催化降解时间都会影响水溶性腐植

酸的提取率。表 3 中的极差表明对黄腐酸产率影

响最大的是 H2O2 与煤的质量比，H2O2 浓度影响

最小，各因素影响程度顺序是 H2O2 与煤的质量 

比＞催化降解温度＞催化剂与煤的质量比＞催化

降解时间＞氧化剂浓度。由表 4 的方差分析可以

看出：氧化剂（H2O2）用量、催化剂用量及催

化降解温度对水溶性腐植酸的提取率都有显著影

响，参考正交试验结果，优化工艺条件为：H2O2

与煤用量比 0.55，催化剂用量为 0.8%，催化降

解温度 45℃，降解时间 180 min，氧化剂（H2O2）

浓度为 20%。按照优化工艺条件进行 3 次试验，

黄腐酸的产率分别为 39.87%、39.12%、39.28%，

平均产率为 39.42%。
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表 3　正交试验结果

处理 

编号

H2O2 与

煤 

质量比

催化剂

与 

煤质

量比

（%）

催化

降解

温度 

（℃）

氧化

剂浓

度 

（%）

催化

降解

时间 

（min）

产率 

（%）

1 0.40 0.4 35 10 120 23.85

2 0.40 0.6 40 15 150 30.46

3 0.40 0.8 45 20 180 34.74

4 0.40 1.0 50 25 210 27.77

5 0.45 0.4 40 20 210 33.58

6 0.45 0.6 35 25 180 29.45

7 0.45 0.8 50 10 150 31.77

8 0.45 1.0 45 15 120 34.85

9 0.50 0.4 45 25 150 35.25

10 0.50 0.6 50 20 120 30.97

11 0.50 0.8 35 15 210 34.48

12 0.50 1.0 40 10 180 39.27

13 0.55 0.4 50 15 180 31.89

14 0.55 0.6 45 10 210 38.47

15 0.55 0.8 40 25 120 38.89

16 0.55 1.0 35    20 150 37.23

均值 1 29.205 31.143 31.252 33.340 32.140

均值 2 32.413 32.337 35.550 32.920 33.678

均值 3 34.992 34.970 35.828 34.130 33.838

均值 4 36.620 34.780 30.600 32.840 33.575

极差 7.415 3.827 5.228 1.290 1.698

表 4　 方差分析

方差来源
偏差 

平方和
自由度 均方 F 值 显著性

H2O2 与煤 

质量比
125.774 3 30.054 9.28 *

催化剂与煤质

量比
42.241 3 10.093 9.28 *

催化降解温度 91.731 3 21.919 9.28 *

氧化剂浓度 4.185 3 1 9.28

降解时间 7.41 3 1.771 9.28

误差 4.18 3

注：因素氧化剂浓度影响较小，作为方差分析的误差处理；F0.05（3，

3）=9.28；* 表示差异达 5% 的显著水平。

2.2　纳米氧化锌催化剂对水溶性腐植酸有机肥提

取率的影响

由于纳米氧化锌电子结构所具有的特点，使其

受光时生成化学活泼性很强的超氧化物阴离子自由

基和羟基自由基攻击褐煤中有机大分子物质，与双

氧水协同降解和催化降解有机大分子。表 5 中数据

显示，与原煤直接提取相比，水溶性腐植酸有机肥

的提取率增加了 33.11%，褐煤经纳米氧化锌催化

H2O2 氧解后能显著提高水溶性腐植酸有机肥的提取

率，催化剂纳米氧化锌加入后水溶性腐植酸的提取

率增加显著，较不加入增加了 9% 以上，说明纳米

氧化性催化剂的使用大大提高了水溶性腐植酸的提

取率。

表 5　催化剂对水溶性腐植酸提取率的影响

编号 氧化剂 催化剂 提取率（%） 增加量（%）

CK1 空白 空白 6.31±0.10c —

CK2 H2O2 空白 30.40±0.16b 24.09±0.50b

T H2O2 氧化锌 39.42±0.15a 33.11±0.48a

注：同列数据后不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同。

2.3　纳米催化水溶腐植酸有机肥理化指标分析

活性基团的种类、含量与物质的性质密切相

关，表 6 中官能团含量测定结果显示，与对照组

CK1 相比，褐煤经催化氧解后提取物中总酸性基、

羧基含量均显著提高，酚羟基含量略有增高，但

不显著。另外，笔者在过去的研究中发现，采用

H2O2 氧化降解的一个缺点就是容易造成深度氧化，

小分子组分中含有较多的如乙二酸、丙二酸活性较

低的羧酸类物质［19］。表中数据显示，加入催化剂

纳米氧化锌后所得产物水溶性腐植酸中总酸性基和

羧基活性官能团含量低于对照组 CK2，酚羟基含量

则相反。

本次试验所得的水溶性腐植酸有机肥主要有元

素碳、元素氢、元素氧及试验过程中用于调节 pH

值所引入的元素钾。由表 6 可以看出：原煤中直接

提取的腐植酸有机肥中元素碳、元素氢含量均显著

高于氧化降解后提取的，氧化钾含量则相反，说明

褐煤经催化降解后，活性基团尤其是含氧活性基团

的含量增高。催化氧解产物中元素碳、氧化钾含量

略低于氧解产物。

理化性质则定结果说明纳米氧化锌催化双氧水

氧解具有化学氧解法的特点，能显著增加产物中活

性基团含量。
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表 6　理化性质测定结果

样品
总酸性基 

（mmol/g）

羧基 

（mmol/g）

酚羟基 

（mmol/g）

氧化钾 

（%）

元素含量（%）

碳 氢

CK1 6.56±0.005c 3.84±0.003c 2.76±0.003a 15.34±0.01c 48.11±0.17a 4.46±0.004a

CK2 8.33±0.006a 6.32±0.014a 2.01±0.010b 37.30±0.02a 33.24±0.03c 3.42±0.030b

T 7.72±0.024b 4.89±0.003b 2.83±0.005a 35.84±0.03b 34.35±0.09b 3.45±0.010b

2.4　水溶性腐植酸有机肥对辣椒幼苗生长的影响

由表 7 可以看出，优化提取物水溶性腐植酸有

机肥对辣椒具有促生长作用，与对照组 CK1 相比，

显著提高了辣椒的株高、叶绿素含量，说明褐煤经

催化氧化降解后所得水溶性腐植酸有机肥的生化活

性更高。T 组与对照组 CK2 相比，从数据看，尽管

差异不显著，但对辣椒的株高、叶绿素含量确有增

加，说明在试验范围内催化氧解产物的活性优于氧

解产物活性。

表 7　对辣椒生长的影响

编号 株高（cm） 叶绿素含量

CK1 37.34±0.24b 28.34±0.15b

CK2 38.68±0.29a 29.14±0.01a

T 39.23±0.36a 29.67±0.08a

3　讨论

试验结果表明，纳米氧化锌催化 H2O2 氧解褐

煤能显著提高水溶性腐植酸的提取率（表 5），其

原因与试验中采用的光催化剂纳米氧化锌有关，纳

米氧化锌在紫外光照的条件下具有的氧化能力，能

协同 H2O2 氧化断解高分子有机物部分化学键，促

进物质转化为小分子有机物。氧化降解过程中氧

化剂用量、催化剂用量、氧解温度、氧解时间等

因素对水溶性腐植酸提取率均有不同程度的影响 

（表 3、4）。与相关研究［20-21］结论一致，即反应物

及反应条件均会影响提取率。

本研究中与对照组 CK1 相比，优化提取物水

溶性腐植酸元素碳、元素氢含量降低，氧化钾、总

酸性基、羧基含量增加，其原因是在氧解过程中随

着一些旧化学键的断裂，新键形成的同时也增加了

活性官能团。相关研究表明［20-21］褐煤经化学氧解

活化后产物中活性基团含量增加。与对照组 CK2

相比，优化提取物中元素碳含量增加，氧化钾含量

降低，其原因可能与产物中含氧量高的基团如羧基

含量较低有关。

本试验中，优化产物对辣椒幼苗的促生长作

用显著优于原煤中直接提取物，其原因可能与催

化氧解产物中的活性基团含量高有关。与对照组

CK2 相比，优化提取物对辣椒幼苗的促生长作用略

好，结合表 6 中的活性基团测定结果与过去相关研 

究［22］，其原因可能与优化产物中含有较少的小分

子羧酸类（活性较低）物质有关。

4　结论

纳米氧化锌催化氧解褐煤能显著提高水溶性腐

植酸的提取率。正交试验结果表明，在褐煤与氧化

剂用量比、催化剂纳米氧化锌用量、反应时间、反

应温度、氧化剂浓度这 5 个影响因素中，各因素

影响程度顺序是 H2O2 与煤的质量比＞氧化降解温 

度＞催化剂与煤的质量比＞催化降解时间＞氧化剂

浓度。优化工艺条件为：H2O2 与煤用量比 0.55，催

化剂用量为 0.8%，降解温度 45℃，降解时间 180 

min，H2O2 浓度为 20%。水溶性腐植酸提取率为

39.42%。

优化产物水溶性腐植酸有机肥中元素碳、元素

氢含量降低，氧化钾含量增加，活性基团含量增

加；生物活性研究显示催化氧解产物能够提高辣椒

幼苗的株高及叶绿素含量。
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A method for producing water-soluble humic acid organic fertilize from brown coal and properties of products
ZHANG Shui-hua1，LI Ben-hong2，DUAN Qiong-qiong1（1．Faculty of Chemistry and  Environmental Science，Qujing 

Normal College，Qujing Yunnan 655011；2．Library，Qujing Normal College，Qujing Yunnan 655011）

Abstract：In order to improve the extraction rate and product quality of mineral water-soluble humic acid， Yunnan brown coal 

is used as experimental materials to study the experimental conditions for the production of water-soluble humic acid organic 

fertilizer from brown coal by using nano zinc oxide to catalyze brown coal by H2O2 oxygenation．And the pepper is used as 

experimental materials to the biochemical activity of oxylysis products．The results show that：the extraction rate of water-
soluble humic acid can be significantly increased by nano zinc oxide catalytic oxidation of brown coal； the most influential 

factor on the extraction rate of water-soluble humic acid is the ratio of coal to oxidant amount， followed by the oxidation 

degradation temperature， and the oxidant concentration has the least influence．The optimized condition is： ratio of oxidant

（H2O2）to coal is 0.55，catalyst dosage is 0.8%， degradation temperature is 45℃， degradation time is 180 min and H2O2 

concentration is 20%．Under this condition， the yield is up to 39.42%．The physical and chemical properties show that the 

content of carbon and hydrogen will decrease， the content of potassium oxide and active group will increase．The biological 

activity research show that degradation product could significantly improve the height and SPAD content of peppers.

Key words：brown coal；nano zinc oxide；H2O2 oxygenation；water soluble humic acid；technology；biological activity


