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　 　 摘要:　 秸秆水热降解制备腐殖酸是一种重要的秸秆资源化利用途径ꎬ但是该过程面临胡敏酸产率较低的问

题ꎮ 本研究拟通过在秸秆水热处理中加入 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ探讨其对胡敏酸产率的影响ꎮ 结果表明ꎬ添加

ＮａＺＳＭ￣５分子筛能够显著提高胡敏酸的产率ꎬ随着 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛硅铝比的提高ꎬ胡敏酸产率呈现先上升后下降

的趋势ꎬ其中硅铝比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛能使胡敏酸产率达到 １６􀆰 ０４％ꎮ 为了深入探讨 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛提高胡

敏酸产率的机制ꎬ本研究采用 Ｘ 射线光电子能谱、核磁共振波谱、氨气升序升温吸附与脱附、模型化合物季铵盐吸

附与脱附、红外光谱等表征技术进行相关分析ꎮ 结果表明ꎬ高硅铝比(２００、８５)的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中存在低强度、中
强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点ꎻ随着硅铝比降低(分别由 ２００、８５ 降至 ３８、２５)ꎬ中强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点逐渐转变为高强度

的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点ꎮ 在硅铝比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中ꎬ中强度 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点的含量最高ꎬ中强度 Ｌｅｗｉｓ 酸性位

点能够有效稳定秸秆水热降解过程中形成的季铵氮结构(Ｒ４Ｎ)ꎬ从而促进胡敏酸的生成ꎮ 高硅铝比的 ＮａＺＳＭ￣５ 对

季铵氮结构的吸附强度较弱ꎬ不利于其转化为胡敏酸ꎬ而低硅铝比的 ＮａＺＳＭ￣５ 对季铵氮结构的吸附强度较强ꎬ可能

导致季铵氮结构过度偶联ꎬ进而降低胡敏酸产率ꎮ 本研究结果可为提高秸秆水热降解制备胡敏酸的产率提供一种

有效方法ꎬ从而进一步推动秸秆的资源化利用ꎮ
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　 　 腐殖酸是由动植物残体在土壤中通过微生物分

解、转化及经过地球化学过程形成的一类有机大分子

混合物ꎬ富含羧基、甲氧基和酚羟基等官能团[１￣３]ꎬ在土

壤改良等方面发挥了重要作用ꎬ能够改善土壤结构、提
升土壤肥力[４￣６]ꎮ 腐殖酸分为黑腐酸、黄腐酸和胡敏

酸ꎬ其中黄腐酸的相对分子量最小ꎬ黑腐酸的相对分子

量最大ꎬ胡敏酸的相对分子量介于二者之间ꎬ但胡敏酸

的应用最为广泛[７￣９]ꎮ 目前ꎬ人们获取胡敏酸的主要途

径是从褐煤、泥炭中提取ꎬ或者通过农林废弃物经堆肥

制备[１０]ꎮ 然而ꎬ这些方法面临消耗不可再生资源、腐殖

酸产率低和性质不稳定的问题ꎮ 因此ꎬ发展一种绿色

且高效的胡敏酸制备技术显得尤为重要ꎮ
利用废弃生物质如秸秆、厨余垃圾ꎬ通过水热法

进行腐殖化处理是一种新型高效的胡敏酸制备技

术[１１￣１３]ꎬ相比于矿物源胡敏酸ꎬ水热法制备的胡敏

酸具有更丰富的官能团结构[１４￣１７]ꎮ 水热法制备腐

殖酸的原理是利用高温、高压的水热条件ꎬ降解废弃

生物质中的纤维素、半纤维素、木质素、多糖和蛋白

质等大分子ꎬ后续进一步通过偶联反应将降解物转

化为腐殖酸[１８￣２１]ꎮ 水热腐殖化过程分为 ３ 个阶

段[２２￣２４]:(１)水分子分解形成氢离子ꎬ氢离子会促进

单糖、氨基酸、糖醛酸分解成含氮化合物、有机酸ꎻ
(２)木质素等芳香结构单元经脱水、脱甲醛等作用

转化为芳香化合物ꎻ(３)芳香化合物与含氮化合物、
有机酸缩合形成腐殖酸ꎮ 研究发现ꎬ季铵氮结构是

连接腐殖酸中基本结构单元的桥梁ꎬ季铵氮结构的

进一步偶联会降低胡敏酸产率[２３ꎬ２５]ꎮ 因此ꎬ稳定季

铵氮结构对于提高用秸秆水热法制备胡敏酸的产率

具有积极作用ꎮ
本研究拟以小麦秸秆为研究对象ꎬ系统探讨在小

麦秸秆水热腐殖化过程中添加 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛对胡

敏酸产率的影响ꎮ 通过Ｘ 射线光电子能谱、氨气升序

升温吸附与脱附、核磁共振波谱、模型化合物季铵盐

吸附与脱附、红外光谱等多种表征技术ꎬ研究 ＮａＺＳＭ￣
５ 提升秸秆水热法制备胡敏酸产率的微观机制ꎮ 本

研究旨在明确 ＮａＺＳＭ￣５ 提高秸秆水热腐殖化过程中

胡敏酸产率的微观机制ꎬ为秸秆高效水热法制备胡敏

酸提供一种有效方法ꎬ从而推动秸秆的资源化利用ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验材料

本研究所用的所有化学试剂均为分析纯ꎬ包括氢

氧化钾(无水 ＫＯＨꎬ阿拉丁生化科技股份有限公司产

品)、浓盐酸(阿拉丁生化科技股份有限公司产品)和去

离子水ꎻＮａＺＳＭ￣５分子筛购自天津南化催化剂有限公

司ꎬ硅铝摩尔比设为 ２５、３８、５０、８５ 和 ２００ꎬ分别简写为

２５ＮａＺＳＭ￣５、 ３８ＮａＺＳＭ￣５、 ５０ＮａＺＳＭ￣５、 ８５ＮａＺＳＭ￣５ 和

２００ＮａＺＳＭ￣５ꎮ 小麦秸秆的粉碎过程如下:首先将小麦

秸秆在 ８０ ℃干燥 ４８ ｈꎬ然后破碎成 ２００ 目粉末ꎬ待用ꎮ
１.２　 试验方法

秸秆水热腐殖化过程在 １ 个 ５０􀆰 ０ ｍＬ 不锈钢水

热高压釜中进行(图 １)ꎮ 试验过程如下:首先ꎬ将破

碎后的秸秆粉末、去离子水、ＫＯＨ 和 ＮａＺＳＭ￣５ 分子

筛放入反应器中ꎬ其中秸秆粉末 ５ ｇꎬ去离子水 ２５
ｍＬꎬ ＮａＺＳＭ￣５ 分 子 筛 ０􀆰 ０５ ｇꎬ ＫＯＨ 浓 度 为 ０􀆰 １
ｍｏｌ / Ｌꎻ然后ꎬ通入氮气ꎬ将水热高压釜冲洗 ３ 次ꎬ以
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排除残留的氧气ꎬ接着一边搅拌一边将混合物加热

至指定温度(设置温度为 １５５ ℃、１７０ ℃、１８５ ℃、
２００ ℃、２１５ ℃和 ２３０ ℃)ꎬ升温速率为 ５􀆰 ０ ℃ / ｍｉｎꎮ
反应结束后ꎬ通过离心分离得到液体产品ꎬ向收集的

液相中缓慢加入 ６ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸ꎬ调节 ｐＨ 值至１􀆰 ５~
２􀆰 ０ꎬ搅拌后静置 ３ ｈꎬ待完全沉淀后ꎬ通过离心分离

得到固体ꎮ 将得到的固相在 ８０ ℃烘干 ４８ ｈꎬ即得到

纯胡敏酸(ＨＡ)样品ꎮ

图 １　 秸秆水热腐殖化高压反应装置

Ｆｉｇ.１ 　 Ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｓｔｒａｗ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１.３　 测定方法

Ｘ 射 线 衍 射 光 谱 ( ＸＲＤ ) 使 用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
ＡＶＡＮＣＥ 衍射仪进行测定ꎬ配有 Ｃｕ Ｋ a射线(λ ＝
１.５４１ ８ Å)ꎮ 试验条件设定如下:管压 ４０ ｋＶꎬ管电

流 ４０ ｍＡꎬ扫描角度范围为５° ~ ９０°ꎬ扫描速度为

１５° / ｍｉｎ且步程为 ０.０１７°ꎮ
Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)利用美国产光电子能

谱仪(ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉꎬ购自 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆ￣
ｉｃ)进行原位测定ꎬ配备半球电子分析仪和单色 Ａｌ
ＫαＸ 射线激发源ꎮ 首先将样品置于连接 ＸＰＳ 室的

原位池中ꎬ在 Ｈ２气氛(２０ ｍＬ / ｍｉｎ)中于 ３５０ ℃还原

３０ ｍｉｎꎮ 待样品冷却至室温后ꎬ将样品从原位池中

迅速转移到 ＸＰＳ 测量室中ꎬ在真空下进行光谱测

定ꎮ
傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)测试采用 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 傅里叶变换红外光谱仪进行ꎮ 取一定

量样品置于样品池中ꎬ采集背景图谱ꎬ再切换为采集

样品谱图ꎮ
氨气程序升温脱附(ＮＨ３￣ＴＰＤ)测试采用天津

先权公司的 ＴＰ￣５０８０ 仪器进行ꎮ 取一定量样品放入

仪器中的“Ｕ”形管中ꎬ将样品加热到 ６００ ℃ꎬ于氩气

气氛中脱水 １０ ｍｉｎꎬ再降温到 ５０ ℃ꎬ将气体切换成

纯氨气ꎬ吸附 ３０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ将气体切换成纯氩气ꎬ
按程序升温到 ６００ ℃ꎬ记录热导(ＴＣＤ)信号ꎮ

四甲基氯化铵程序升温脱附 [ Ｎ(ＣＨ３) ４Ｃｌ￣
ＴＰＤ]测试采用天津先权公司的 ＴＰ￣５０８０ 仪器进行ꎮ
取一定量样品放入仪器中的“Ｕ”形管中ꎬ将样品加

热到 ６００ ℃ꎬ于氦气气氛中脱水 １０ ｍｉｎ 后再降温到

８０ ℃ꎬ注射 １ μＬ 四甲基氯化铵于流动的氦气气氛

中ꎬ保持 ３０ ｍｉｎꎮ 随后按程序升温到 ６００ ℃ꎬ记录热

导(ＴＣＤ)信号ꎮ
液体核磁氢谱 ( １ Ｈ￣ＮＭＲ) 的测定在 Ｂｒｕｋｅｒ

Ａｖａｎｃｅ Ⅲ光谱仪上进行ꎬ分别在 ４００􀆰 １ ＭＨｚ、１０４􀆰 ３
ＭＨｚ 的共振频率下记录ꎮ １Ｈ 自旋回声核磁共振波

谱(ＮＭＲ)试验使用 ２􀆰 ９ μｓ 的 ｐ / ２ 脉冲长度、１５ ｓ 的
重复时间和 １４ ｋＨｚ 的样品旋转速度ꎮ １Ｈ 化学位移

以四甲基硅烷为参考ꎮ ２７Ａｌ 魔角旋转(ＭＡＳ)ＮＭＲ
光谱使用 ４ ｍｍ ＭＡＳ 探头和 １４ ｋＨｚ 旋转速度记录ꎮ
采用 ０􀆰 ３３ μｓ 的 π / １８ 脉冲长度和 ０􀆰 １ ｓ 的重复时

间ꎮ
元素分析(ＥＡ):通过 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 仪器(仪器型号

为 Ｖａｒｉｏ ｍａｃｒｏ ｃｕｂｅ)的元素分析仪对胡敏酸的组成

成分进行测试ꎮ
１.４　 数据统计与分析

在本验中ꎬ胡敏酸产率的计算公式如下:

Ｙ＝
Ｗ１

Ｗ０
×１００％

式中ꎬＹ 为胡敏酸产率ꎬＷ１为胡敏酸重量ꎬＷ０为

小麦秸秆重量ꎮ
用 ＳＰＳＳ ２７.０ 对所得数据进行统计分析ꎬ采用

单因素方差分析 ( ＡＮＯＶＡ)、最小显著性差异法

(ＬＳＤ)对不同处理的差异显著性进行多重比较(α＝
０􀆰 ０５)ꎮ 用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０１５ 软件作图ꎬ图表中的数据为

“平均值±标准差”ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 不同硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛结构和

Ｌｅｗｉｓ 酸强度

　 　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)是一种常用的材料定性分

析方法ꎬ其原理是利用 Ｘ 射线照射到材料的不同晶

面ꎬ由于晶面结构的差异ꎬ导致 Ｘ 射线衍射图谱中

峰值的强度和位置发生变化ꎮ 本研究拟通过分析
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ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛的 Ｘ 射线衍射图谱来确定其成分

和结构ꎮ 通过与标准图谱进行比较ꎬ分析 ＮａＺＳＭ￣５
的晶体结构和成分ꎮ 不同硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５
分子筛和标准 ＭＦＩ(一种分子筛的拓扑骨架结构简

称)分子筛的 ＸＲＤ 图谱见图 ２ꎮ 可以看出ꎬ不同硅

铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛显示出典型的 ＭＦＩ 拓

扑结构特征峰ꎬ表明该样品具有高度晶化的 ＭＦＩ 结

构[２６]ꎮ 从图 ２ 还可以看出ꎬＮａＺＳＭ￣５ 分子筛晶体的

结晶性能良好ꎬ除 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛晶体衍射峰外ꎬ
均没有出现其他杂质的衍射峰ꎮ 此外ꎬ不同硅铝摩

尔比 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛的 Ｘ 射线衍射峰位置没有发

生明显变化ꎬ且未出现新的衍射峰ꎬ说明硅铝摩尔比

变化不会导致 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛晶体结构发生变化ꎮ

２５ＮａＺＳＭ￣５、３８ＮａＺＳＭ￣５、５０ＮａＺＳＭ￣５、８５ＮａＺＳＭ￣５ 和 ２００ＮａＺＳＭ￣５ 分别表示硅铝摩尔比为 ２５、３８、５０、８５ 和 ２００ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎮ ＭＦＩ:一种

分子筛的拓扑骨架结构简称ꎮ
图 ２　 不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５分子筛及标准 ＭＦＩ拓扑结构的 Ｘ 射线衍射图谱

Ｆｉｇ.２　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ / Ａｌ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ＭＦＩ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

　 　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)的原理是用 Ｘ 射线辐

射样品ꎬ使原子或分子的内层电子或价电子受激发

而发射ꎬ被光子激发出来的电子称为光电子ꎮ 分子

筛中的骨架 Ａｌ 是 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点

的来源ꎬ我们利用 Ｘ 射线光电子能谱对 ＮａＺＳＭ￣５ 中

的 Ａｌ 电子态进行研究ꎬ从而获得 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛

中具有 Ｌｅｗｉｓ 酸性的骨架 Ａｌ 结构信息ꎮ 一般而言ꎬ
常采用外来污染碳的 Ｃ１ｓ 作为基准峰来进行校准与

荷电矫正ꎬ以测量值、参考值(碳单质的标准峰位为

２８４.８ ｅＶ)之差作为荷电矫正值(△)来矫正谱中其

他元素的结合能[２７]ꎬ在整个矫正过程中 ＸＰＳ 谱图

的强度不变ꎮ 以碳谱为标准进行铝谱的矫正ꎬ对矫

正后的峰位、强度作图ꎬ得到的就是矫正后的 ＸＰＳ
图ꎮ 在本试验中ꎬ笔者按照上述方法进行 Ａｌ 的 Ｘ
射线光电子能谱的矫正ꎮ

由图 ３ 给出的不同硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５ 中

Ａｌ 的 ＸＰＳ 谱图可以看出ꎬ 不同硅铝摩尔比的

ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛均在 ７２.１０ ｅＶ 处出现骨架铝的特

征峰[２６]ꎬ且 ５ 种分子筛中铝的结合能基本相同ꎬ说
明 ＮａＺＳＭ￣５ 中铝的化学态保持一致ꎬ均为三价骨架

铝结构ꎬ而分子筛中的三价骨架铝是分子筛 Ｌｅｗｉｓ
酸性特征的来源[２８]ꎮ
　 　 为了进一步研究不同硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５ 分

子筛的 Ｌｅｗｉｓ 酸强度ꎬ我们对不同硅铝摩尔比的

ＮａＺＳＭ￣５分子筛进行了氨气升序升温吸附与脱附

(ＮＨ３￣ＴＰＤ)研究ꎮ ＮＨ３￣ＴＰＤ 是表征催化剂酸性位点 /
酸量的一种试验方法ꎬ不同的酸性位点会导致 ＮＨ３在

不同温度下脱附ꎬ从升序升温吸附、脱附图谱中可以获

得如酸性位点数量、酸性中心温度、酸强度及分布等信

息ꎮ ＮＨ３在样品上的吸附能力与吸附位点的酸性存在

正比线性关系ꎮ 一般而言ꎬ吸附位点的酸性越强ꎬＮＨ３

脱附所需的温度越高ꎮ 不同温度下脱附气体中的 ＮＨ３

含量ꎬ可以表征样品的酸性分布情况ꎮ 图 ４ 给出了不

同硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 试验结
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果ꎬ可以看出ꎬ２００ ℃以下温度区间的脱附峰对应 Ｌｅｗｉｓ
的弱酸性位点ꎬ２００~ ４００ ℃温度区间的脱附峰对应

Ｌｅｗｉｓ 的中强酸性位点ꎬ４００ ℃以上温度区间的脱附峰

对应 Ｌｅｗｉｓ 强酸性位点[２９]ꎮ 由上述研究结果可以看

出ꎬ高硅铝摩尔比(２００、８５、５０)的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中存

在 Ｌｅｗｉｓ 弱酸性位点、中强酸性位点ꎬ从峰面积结果来

看ꎬ５０ＮａＺＳＭ￣５分子筛中具有最高含量的中强酸性位

点ꎮ 进一步分析可知ꎬ随着硅铝摩尔比的降低ꎬ在
３８ＮａＺＳＭ￣５、２５ＮａＺＳＭ￣５分子筛中ꎬ中强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性

位点逐渐演变为高强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点ꎮ 上述结果

说明ꎬ不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中的 Ｌｅｗｉｓ 酸

性位点分布具有较大差异ꎮ

Ａ~Ｅ 分别表示硅铝摩尔比为 ２５、３８、５０、８５、２００ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎮ
图 ３　 不同硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５分子筛中 Ａｌ 的 Ｘ 射线光电子能谱

Ｆｉｇ.３　 Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ Ａｌ ｉｎ ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ / Ａｌ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ

２５ＮａＺＳＭ￣５、３８ＮａＺＳＭ￣５、５０ＮａＺＳＭ￣５、８５ＮａＺＳＭ￣５ 和 ２００ＮａＺＳＭ￣５ 分别表示硅铝摩尔比为 ２５、３８、５０、８５ 和 ２００ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎮ
图 ４　 ＮＨ３在不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５分子筛上的程序升温脱附

Ｆｉｇ.４　 Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ｏｎ ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ / Ａｌ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ
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２.２　 不同硅铝摩尔比 Ｎａ￣ＺＳＭ￣５ 对胡敏酸产率的

影响

　 　 为了确定秸秆水热腐殖化的最佳反应温度ꎬ本
研究分析了不同反应温度对胡敏酸产率的影响ꎮ 如

图 ５ 所示ꎬ在１５５~２００ ℃ꎬ胡敏酸产率随着反应温度

的升高而增加ꎬ从 １５５ ℃时的 ２􀆰 ０５％上升至 ２００ ℃
时的 ６􀆰 ０８％ꎬ表明较高的水热温度能够有效提高秸

秆腐殖化产率ꎬ这与相关报道[３] 一致ꎮ 然而ꎬ当反

应温度继续升高时ꎬ胡敏酸产率却下降ꎮ 这一现象

表明ꎬ形成稳定胡敏酸结构的最佳温度为 ２００ ℃ꎬ过
高的反应温度会导致秸秆水热产物发生过度偶联反

应[２２]ꎬ从而降低胡敏酸的产率ꎮ 因此ꎬ在后续试验

中ꎬ我们将水热反应温度设为 ２００ ℃ꎮ

图 ５　 水热反应温度对胡敏酸产率的影响

Ｆｉｇ.５ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ

　 　 随后ꎬ本研究分析了不同硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣
５ 分子筛对秸秆水热腐殖化制备胡敏酸产率的影

响ꎬ试验在 ２００ ℃进行ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ引入 ＮａＺＳＭ￣５
分子筛能够提高胡敏酸产率ꎬ并且 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛

的硅铝摩尔比的变化会影响胡敏酸产率ꎮ 具体而

言ꎬ随着硅铝摩尔比的升高ꎬ胡敏酸产率表现出先上

升后下降的趋势ꎮ 当使用硅铝摩尔比为 ５０ 的

ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛时ꎬ胡敏酸产率从 ＣＫ 的 ６􀆰 ０８％显

著提升至 １６􀆰 ０４％ꎮ 相比之下ꎬ低硅铝摩尔比(２５、
３８)或高硅铝摩尔比(８５、２００)的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛虽

然也能提高胡敏酸产率ꎬ但是其效果均不及硅铝摩

尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎮ 出现上述现象主要

归因于不同硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中具有

不同强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点ꎬ这一微观机制将在后

面进行深入探讨ꎮ
　 　 进一步地ꎬ我们采用红外光谱、核磁共振波谱研

究了不同硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛对制备的

胡敏酸微观结构的影响ꎮ 图 ７ 展示了不同硅铝摩尔

Ａ:ＣＫꎻＢ:硅铝摩尔比为 ２５ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎻＣ:硅铝摩尔比

为 ３８ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎻＤ:硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子

筛ꎻＥ:硅铝摩尔比为 ８５ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎻＦ:硅铝摩尔比为

２００ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎮ
图 ６　 不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５分子筛对胡敏酸产率的影响

Ｆｉｇ.６ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ / Ａｌ ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏｓ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ

比 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛制备的胡敏酸的傅里叶变换红

外光谱ꎮ 可以看出ꎬ这些胡敏酸在化学结构上具有

较高的相似性ꎮ 在３ ３５０~ ３ ４５０ ｃｍ－１ 的波数区间ꎬ
所有样品均出现了由胡敏酸中羟基伸缩振动引起的

吸收峰[９]ꎻ在２ ８００~２ ９５０ ｃｍ－１的波数区间ꎬ观察到

了－ＣＨ２ / －ＣＨ３的伸缩振动峰ꎬ显示胡敏酸中含有较

多的脂肪结构[３０]ꎮ 此外ꎬ在１ ６８０~ １ ７５０ ｃｍ－１波数

区间出现的吸收峰归因于羧酮的－Ｃ ＝ Ｏ 伸缩振动ꎬ
而在９００~１ ２５０ ｃｍ－１波数区间出现的吸收峰则为苯

环及支链上的 Ｃ－Ｏ 伸缩振动ꎮ 上述特征表明ꎬ这 ５
种胡敏酸均含有较多的芳香环结构ꎬ其中以用硅铝

摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛制备的胡敏酸中的

芳香结构含量最高ꎮ 更重要的是ꎬ从红外光谱中

１ ６４０ ｃｍ－１ 的波数处观察到了季铵氮的振动吸收

峰[２０]ꎬ用硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛制备

的胡敏酸中季铵氮的含量明显高于用其他硅铝摩尔

比的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛制备的胡敏酸ꎮ 结合芳香结

构的含量ꎬ笔者推测ꎬ硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５
分子筛中适宜强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点能够稳定秸秆

水热降解过程中的季铵氮结构(Ｒ４Ｎ)ꎬ从而有效促

进胡敏酸的生成ꎮ 因此用硅铝摩尔比为 ５０ 的

ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛制备的胡敏酸中的季铵氮、芳香结

构含量明显高于用其他硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５ 分

子筛制备的胡敏酸中的相应含量ꎮ
　 　 图 ８ 给出了用不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５ 分子

筛制备得到的胡敏酸１Ｈ 核磁共振谱图ꎬ可以看出ꎬ
用不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛制备得到的胡

敏酸的微观结构相似ꎮ ３.３０~３􀆰 ５０ 化学位移处代表
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图 ７　 不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５分子筛制备的胡敏酸红外谱图

Ｆｉｇ.７　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ / Ａｌ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ

季铵中心与氮原子相连的甲基[２５]ꎬ１Ｈ 核磁共振谱

图显示ꎬ在用硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛

制备得到的胡敏酸微观结构中ꎬ季铵中心与氮原子

相连的甲基含量更高ꎬ说明其胡敏酸结构中富含季

铵氮结构ꎬ这与上述红外光谱结果一致ꎬ也从侧面说

明ꎬ在硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中ꎬ适宜

强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点能够稳定秸秆水热过程中的

季铵氮结构(Ｒ４Ｎ)ꎬ从而有效促进胡敏酸的生成ꎮ
除此之外ꎬ通过秸秆水热法制备得到的胡敏酸中具

有丰富的各种官能团ꎬ如芳香结构、脂肪结构等ꎬ这
对于土壤修复至关重要ꎬ在未来的土壤治理中具有

潜在应用前景ꎮ

图 ８　 不同硅铝摩尔比ＮａＺＳＭ￣５分子筛制备的胡敏酸１Ｈ核磁共振

谱图

Ｆｉｇ.８ 　 １Ｈ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ / Ａｌ
ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ

２.３　 ＮａＺＳＭ￣５分子筛提高胡敏酸产率的微观机制

如上文所述ꎬ硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分

子筛可以显著提高用秸秆水热腐殖化方法制备胡敏

酸的产率ꎬ我们因此猜测ꎬ硅铝摩尔比为 ５０ 的

ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中适宜强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点能够

稳定秸秆水热过程中的季铵氮结构(Ｒ４Ｎ)ꎬ从而有

效促进胡敏酸的生成ꎮ 为了验证此猜想ꎬ我们利用

红外光谱、元素分析和模型化合物四甲基氯化铵的

程序升温脱附等手段对硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣
５ 分子筛提高胡敏酸产率的微观机制进行详细研

究ꎮ 图 ９ 给出了硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子

筛在不同水热时间下制备得到的胡敏酸红外谱图ꎬ
可以看出ꎬ随着水热时间的延长ꎬ季铵氮含量逐渐升

高ꎬ在 ９０ ｍｉｎ 时达到最大值ꎻ继续延长反应时间至

１１０ ｍｉｎ 时ꎬ季铵氮含量降低ꎬ芳香结构含量升高ꎮ
上述结果说明ꎬ水热反应时间过长会导致季铵氮结

构过度偶联ꎬ形成更大分子量的结构ꎬ从而降低胡敏

酸产率ꎬ也从侧面验证了季铵氮是形成胡敏酸大分

子的关键中间结构ꎮ
　 　 本研究进一步分析了不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５
分子筛对胡敏酸中氮的质量分数的影响ꎮ 从图 １０ 可

以看出ꎬ用硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛制备

得到的胡敏酸中氮的质量分数最高ꎮ 具体而言ꎬ随着

硅铝摩尔比的升高ꎬ胡敏酸中氮的质量分数表现出先

上升后下降的趋势ꎮ 相比之下ꎬ低硅铝摩尔比(２５ 和

３８)或高硅铝摩尔比(８５ 和 ２００)的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛

处理的胡敏酸中氮的质量分数均低于硅铝摩尔比为

５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎮ 上述结果说明ꎬ硅铝摩尔比

９８０２张志杨等:ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛提高秸秆水热制备胡敏酸产率的机制



图 ９　 ５０ＮａＺＳＭ￣５分子筛在不同水热时间下制备的胡敏酸红外

谱图

Ｆｉｇ. ９ 　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ
５０ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｉｍｅｓ

为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中适宜强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位

点能够稳定秸秆水热降解过程中的季铵氮结构

(Ｒ４Ｎ)ꎬ从而有效促进胡敏酸的生成ꎬ提高胡敏酸中

氮的质量分数ꎮ

Ａ:２５ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎻＢ:３８ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎻＣ:５０ＮａＺＳＭ￣５ 分子

筛ꎻＤ:８５ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎻＥ:２００ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛ꎮ
图 １０　 不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５分子筛对胡敏酸中氮的质量

分数的影响

Ｆｉｇ.１０　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ / Ａｌ ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ

　 　 为了深入研究不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛

对季铵氮结构(Ｒ４Ｎ)的稳定化作用ꎬ我们采用模型化

合物四甲基氯化铵ꎬ探索其在不同硅铝摩尔比的

ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛上的程序升温脱附 [Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ￣
ＴＰＤ]性能的变化规律ꎮ Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ在 ＮａＺＳＭ￣５ 分子

筛中不同酸性位点上的脱附温度不同ꎬ从升序升温吸

附、脱附图谱中可以获得脱附峰信息ꎮ Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ在
样品上的吸附能力与吸附位的酸性存在正比线性关

系ꎮ 一般而言ꎬ吸附位点的酸性越强ꎬＮ(ＣＨ３)４Ｃｌ脱

附所需温度越高ꎮ 通过分析Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ的脱附谱图ꎬ
可以得到 ＮａＺＳＭ￣５ 分 子 筛 中 不 同 酸 性 位 点 对

Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ的稳定化作用规律ꎮ 图 １１ 给出了四甲基

氯化铵在不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛上的程序

升温脱附结果ꎬ可以看出ꎬ２００ ℃以下温度区间的脱

附峰对应 Ｌｅｗｉｓ 弱酸位点对Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ的弱吸附ꎬ
２００~３００ ℃温度区间的脱附峰对应 Ｌｅｗｉｓ 中强酸位

点对Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ的中等吸附ꎬ３５０ ℃以上温度区间的

脱附峰对应 Ｌｅｗｉｓ 强酸位点对Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ的强吸附ꎮ
可以看出ꎬ高硅铝摩尔比(２００、８５ 和 ５０)的 ＮａＺＳＭ￣５
分子筛中因存在 Ｌｅｗｉｓ 弱酸位点、中强酸位点ꎬ从而

使得Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ在硅铝摩尔比为 ２００ 的 ＮａＺＳＭ￣５、硅
铝摩尔比为 ８５ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 和硅铝摩尔比为 ５０ 的

ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛上的吸附主要表现为弱吸附和中等

吸附ꎬ并且随着硅铝摩尔比的降低ꎬＮ(ＣＨ３)４Ｃｌ在分

子筛上的弱吸附逐渐向中等吸附转变ꎮ 在硅铝摩尔

比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛上ꎬＮ(ＣＨ３)４Ｃｌ以中等吸

附为主ꎬ弱吸附的Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ极少ꎮ 随着 ＮａＺＳＭ￣５ 分

子筛 硅 铝 摩 尔 比 的 进 一 步 降 低 ( ３８ 和 ２５)ꎬ
Ｎ(ＣＨ３)４Ｃｌ在硅铝摩尔比为 ３８ 的 ＮａＺＳＭ￣５、硅铝摩

尔比为 ２５ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛上表现出强吸附ꎬ这归

因于硅铝摩尔比为 ３８ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 和硅铝摩尔比为

２５ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中存在强 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点ꎮ 上

述结果说明ꎬ硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中

的中强度 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点含量最高ꎬ显示其对季铵氮

结构的专一性吸附ꎻＬｅｗｉｓ 中强度酸性位点通过有效

稳定秸秆水热过程中形成的季铵氮结构(Ｒ４Ｎ)ꎬ促进

了胡敏酸的生成ꎮ 然而ꎬ高硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５
对季铵氮结构的吸附强度较弱ꎬ不利于其进一步形成

胡敏酸结构ꎬ低硅铝摩尔比的 ＮａＺＳＭ￣５ 对季铵氮结

构的吸附强度较强ꎬ会导致季铵氮结构的过度偶联ꎬ
也会降低胡敏酸产率ꎮ
２.４　 ＮａＺＳＭ￣５分子筛提高胡敏酸产率的机制总结

通过上述试验结果ꎬ可以得出 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛

在秸秆水热法制备胡敏酸中的重要作用ꎬ对此ꎬ我们

对 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛促进胡敏酸形成的机制进行了如

下总结ꎮ (１)在碱性环境的高温水热条件下ꎬ水分解

生成活性氢离子ꎬ这些氢离子会促进秸秆中易降解的

有机物分解成如单糖、氨基酸、糖醛酸等小分子ꎻ(２)
大分子难降解有机物(如木质素等)经过脱水、脱甲醛

等作用转化为芳香族化合物ꎻ(３)芳香族化合物与含

氮化合物、水解糖(包括单糖、多糖等)和有机酸(如
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图 １１　 四甲基氯化铵在不同硅铝摩尔比 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛上的

程序升温脱附

Ｆｉｇ.１１　 Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｍ￣
ｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｏｎ ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ /
Ａｌ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ

糖醛酸、氨基酸等)缩合形成胡敏酸ꎮ 硅铝摩尔比为

５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛的中强度 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点可以

稳定秸秆水热过程中形成的季铵氮结构(Ｒ４Ｎ)ꎬ从而

促进胡敏酸的形成ꎬ同时阻止其过度偶联ꎬ显著提高

了胡敏酸产率ꎮ 经合理核算ꎬＮａＺＳＭ￣５ 分子筛成本为

约为 １ ｔ ５ ０００元ꎬ仅从原料成本和胡敏酸转化率角度

进行估算ꎬ在实际使用时添加 １ ｋｇ ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛

可生产 １６ ｋｇ 纯胡敏酸ꎬ生产 １ ｋｇ 胡敏酸的 ＮａＺＳＭ￣５
分子筛成本仅为０.３１２ ５元ꎮ 本研究结果为秸秆高效

水热降解法制备胡敏酸提供了一种有效方法ꎬ进一步

促进了秸秆的资源化利用ꎮ

３　 结 论

(１)在秸秆水热腐殖化过程中加入 ＮａＺＳＭ￣５ 分

子筛可显著提高胡敏酸产率ꎬ随着 ＮａＺＳＭ￣５ 硅铝摩

尔比的提高(硅铝摩尔比为 ２５、３８、５０、８５、２００)ꎬ胡
敏酸产率呈现先升高后降低的趋势ꎮ (２)在反应温

度为 ２００ ℃、秸秆使用量为 ５ ｇ、去离子水用量为 ２５
ｍＬ、硅铝摩尔比为 ５０ 的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛添加量

０􀆰 ０５ ｇ、ＫＯＨ 浓度为 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ的反应条件下ꎬ胡敏

酸产率可达 １６􀆰 ０４％ꎮ (３) 高硅铝摩尔比(２００ 和

８５)的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中存在低强度和中强度的

Ｌｅｗｉｓ 酸性位点ꎬ随着硅铝摩尔比降低(分别由 ２００、
８５ 降至 ３８ 和 ２５)ꎬ中强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点逐渐转

变为高强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点ꎮ 在硅铝摩尔比为 ５０
的 ＮａＺＳＭ￣５ 分子筛中ꎬ中强度 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点的含

量最高ꎬ中强度 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点能够有效稳定秸秆

水热过程中形成的季铵氮结构(Ｒ４Ｎ)ꎬ从而促进胡

敏酸的生成ꎮ
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