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门 摘 要 研究了四，I『南桐凤化煤硝酸氧化降解制取硝基腐植酸的可行性 用正交试验 

方法找出适宜的反应条件为；硝酸的质量分数 35 ；烘 酸比 3．5；反应时间 15分钟；反应温 

度 369 K．所制得硝基腐植酸质量指标为：W 2．91 ； 1 4．06％；HA·78．28％；_vl 1．62％． 
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A[~I"RACI' A reseach has been done on the possibility of producing nitriochumic acid from 

weathemd coal of Nantong，Sichuan，oxidized  by nithic acid．The optimun reacting conditions．which 

arc found through the way of orthogonal experiment，arc suggested as follows：concentration of 

HONs 35 ，rate of HON3to coa l 3．5，reacting time 1 5 min，and reaction temperature 369 K．The 

composition of productis 2．9l ； 1 4．06％；刖  78．28％； 1．62％． 

KEYW ORDS weathered coa l：the oxJdation with nitric acid：nitriochumic acid 

0 引 言 

硝基腐植酸(NHA)是低级别煤经硝酸轻度氧化降解生成的再生腐植酸。与煤中的原生 

腐植酸(HA)相比，NHA在组成结构上更接近于土壤的 HA，具有更高的化学、生理活性和优 

良的胶体化学性质．因而在工农业上的应用发展很快 农业上它可以配制成多功能的有机复 

合肥料，除本身的肥效外，还可改善土壤的理化性能，促进植物新陈代谢．提高营养元素的利 

用率；工业上用它作为离子交换剂处理工业废水，其适用范围大、净化效果好、原料来源广、 

生产成本低，正迅速推广。它还广泛应用于钻井泥浆调整剂、水泥减水剂、煤气脱硫剂、选矿 

剂、除臭剂及制造偶氮染料等。 

日本首先开发由褐煤经硝酸氧解制取 NHA的工艺 ．我国和美、印、俄和东欧等国均进行 

过NHA的制造、应用和基础性研究 ．已发表了许多专利和文献。特别是中国科学院山西煤炭 

化学研究所从我国的资源特点出发，研究和开发了山西风化煤硝酸氧解制取 NHA的工艺． 
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并已实现工业化生产，为满足国内工农业利用及出口需要作出了积极的贡献 

i~Jll南桐煤矿区有丰富的风化煤资源，其腐植酸含量高、储量大 ，开采和运输条件优越． 

目前已具有一定规模的腐植酸钠的生产能力。由于各地风化煤的组成和性质差异大 ，笔者为 

探索南桐风化煤硝酸氧解制取 NHA的可行性 。以及拓宽南桐风化煤的利用途径和满足西南 

地区工农业的需求而进行以下基础性工作。 

1 实验方法和内容 

1．1 I蕻样性质 

所用南桐风化煤的组成和性质如表 l、2 

表 l 南桐风化煤工业分析和元素分析 

HAm 碱不溶物 

( ) 

酸性官能团 (retool／g) 

总酸基 装 基 酚羟基 

1．2 实验方法 

在 250毫升的三 口烧瓶中加入 20克煤样．用水浴加热至反应温度，由分液漏斗滴加硝 

酸，同时进行搅拌。使之充分混合。硝酸在 5分钟内加完，反应时间从加入一半硝酸起计时。 

到达预定反应时间后将三口烧瓶取出，用冷水褡冷却后转入布氏漏斗抽滤，并用蒸馏水洗涤 

至无 No ．将滤饼在 80℃烘干即为NHA产品，分析其总酸性基团、羧基及酚羟基含量。 

1．3 实验内容 

采用正交试验方法对影响氧解反应的硝酸浓度 (质量分数)、煤酸比(质量 比、酸以纯硝 

酸计)、反应时间和反应温度等四个主要因素进行考察。在探索性试验结果基础上。硝酸质量 

分数和煤酸比各选四个水平，反应时间和反应温度各选两个水平。考察指标是反应产物的总 

酸基 、羧基和酚羟基的含量。 

按正交试验所得出的优化工艺条件进行验证实验 ，将验证试验所得的 NHA产品和风化 

煤进行特征性质分析比较。 

2 实验结果 

2．1 因素与水平 

所选定的影响因素及其水平列在表 3 
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表 3 影响因素及其水平 

注 ： —— 硝酸质量分数 ； 拧—— 煤鲮质量比； —— 反应时间F D—— 反应温度。 

表 4 正交试验方案及结果分析 

注： A、B C、D舍义同表 4 
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2．2 正交试验方案及结果 

在不考虑交互作用的条件下，将表 3的四因素作为单因素处理 ．选用 L (4 × 2 )表设 

计安排试验。试验方案及结果分析列在表 4． 

正交试验结果表明：由极差 R值的大小可知，在四个影响因素中，按显著水平排列顺序 

为 > D> B> C；优化工艺条件为 sB C⋯D 考虑到煤酸比B的影响水平较低．B 与 目的产 

品的酸性基含量相差较小，而 Bs的酸耗量小 ，经济性可取。因此将 A3BsC D 作为适宜工艺条 

件进行验证试验。 

2．3 验证试验结 果 

按照硝酸质量分数 35％、煤酸质量比 3．5、反应时间 l5分钟、反应温度 369 K等适宜工 

艺条件进行验证试验，结果列在表 5． 

表 5 验证试验结果 mmol／g 

表 5数据表明．按适宜工艺条件进行硝酸氧解 ，可取得较理想的效果。 

2．4 特征性质比较 

将验证试验产品 NHA和原料风化煤进行工业分析、元素分析及特征性质测定比较．结 

果列在表 6、表 7． 

表 6 工业分析和元素分析比较 (％) 

表 7 特征性质比较 

3 讨 论 

1)由表 6、7可知 ．经硝酸氧解制得的 NHA与风化煤 比较．其 HA含量 w 显著提高．灰 

分含量降低，酸性官能团(主要是羧基)和含氮量明显增加，与文献[1]、[3]所报导的山西灵 
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石风化煤、太原东山风化煤和山西广灵风化煤经硝酸氧解所得的 NHA指标相近似 。说明南 

桐风化煤经硝酸氧解制取 NHA是可行的，可得到质量较好的 NrHA产品 

2)由表 5和表 6数据对 比可知．验证试验产品的酸性官能团含量高于所有条件试验产 

品的对应值 ，说明采用正交试验方法是科学的．所得出的适宜工艺条件是可行的。 

3)由表 7看出，南桐风化煤经硝酸氧解后 ．其光密度比值 ／月 有所增大，而凝聚限度 

明显降低 ，与文献[1]、[3]、[d]所报导的几种风化煤氧解前后的变化趋势相一致。光密度比 

值增大 ，与硝酸氧解不同程度地使煤 HA分子变小有关 ’．凝聚限度降低．与氧解引起酸性 

功能园和 HA组成结构变化有关 ． 

d)南桐风化煤灰分含量较高．经硝酸氧解后脱灰效果也不理想．这是由于其灰分中易 

被酸溶的钙、镁氧化物含量较低的缘故。敲进一步降低NHA的灰分含量，可从风化煤采选过 

程中尽量减少泥砂等外在灰分混入着手 

5)测定了验证试验 NHA的收率平均值为 92．5 ．但 HNOs的利用率较低．仅为 3D 左 

右 。若进一步扩大工业化生产．必须充分考虑废液和废气的回收利用． 提高 HNo 的利用 

率和保 护环 境 。 

4 结 语 

四川南桐风化煤硝酸氧化降解制取硝基腐植酸是可行的。其适宜工艺条件为：硝酸浓度 

(质量分数)35 ，煤酸 比 3．5．反应时间 l5分钟．反应温度 369K．按适宜工艺条件制得 的硝 

基腐植酸产品质量指标为：Wx 2．91 ；Ar 14．06％；HA‘78．28％； l，62％．总酸基 5，76 

mmol／g，羧基 3．1l mmol／g．酚羟基 2．64 mmol／g． 
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