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浅谈矿物源腐植酸的理化性质、活化提取及应用展望
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摘   要：腐植酸是一种含有多种官能团的有机弱酸混合物，具有独特的物理和化学性质。就腐植酸

的形态结构和官能团，简要讨论了腐植酸的物理和化学性质。根据腐植酸的性质，将现有的腐植酸

活化、提取、纯化方法进行了描述和总结，并进行了展望。
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Prospects of Mineral Humic Acid
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Abstract: Humic acid is a kind of organic weak acid containing a variety of functional groups that mixed 
with unique physical and chemical properties. In this paper, the physical and chemical properties of humic 
acid were briefly discussed according to its morphological structure and functional groups. Based on the 
trait of humic acid, the activation, extraction, and purification methods of humic acid were summarized to 
give future developing prospect.
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腐植酸的来源十分广泛，分为天然腐植酸和人

造腐植酸。在天然腐植酸中按照存在领域分为土壤

腐植酸、矿物源腐植酸（煤炭腐植酸）、水体腐植

酸和霉菌腐植酸 [1]。随着腐植酸应用的扩展，腐植

酸的理化性质逐渐被深入研究，不同的理化性质会

发挥不同的作用。例如，在农业上，刺激生理代谢、

改变化肥特性、为作物提供营养元素、改良土壤结

构、增强抗逆性、促进微生物的繁殖与活动、改善

子实质量 [2]；在石油钻井方面，腐植酸可作为降粘

剂、并且具有防坍塌作用和降滤失作用；在医药方

面，腐植酸具有降低血糖 [3]、醒酒 [4]、改善心脑血

管 [5]、抗病毒活性、抗肿瘤、抗炎、活血止血、调

节内分泌作用 [6] 等等。因此，人们对腐植酸的各

种提取、提纯方法展开了相应的研究，本文主要介

绍矿物源腐植酸。

1  矿物源腐植酸的理化性质

1.1 腐植酸的物理性质

腐植酸在常温下一般为黑色或褐色的固态物

质，不同的生产工艺制备的腐植酸或腐植酸盐具有

不同的形状，有片状、粉剂、颗粒等。不同的形状

使得腐植酸的触感也不同，比如颗粒状的硬度较强，

有沙粒触感；粉剂状的比较柔软，有面粉触感。腐

植酸无刺激性气味。腐植酸无固定熔点、沸点，在

常温下比较稳定，在 150 ℃时，容易发生分解甚至
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自燃。

腐植酸按照分子量的大小可分为黑腐酸（分子

量 1×104 ～ 1×106 Da）、棕腐酸（分子量 2×103 ～

2×104 Da）、黄腐酸（分子量 300 ～ 400 Da）[7]。

腐植酸因为具有复杂的分子组合，因此也无特定的

密度，密度一般为 1.5 g/cm3[8]，随着平均分子量的

增加，密度也逐渐增加。

1.1.1 溶解性

根据腐植酸分子量分类，分成的 3 个组分在不

同的溶剂下具有不同的溶解性，可以对其进行分离。

黑腐酸仅溶于碱，棕腐酸能溶于碱也能溶于丙酮、

乙醇等极性溶剂，黄腐酸不仅能溶于碱、丙酮、乙

醇等有机溶剂，还可以溶于稀酸和水 [9]。由此可见，

腐植酸的分子量越小，溶解性越好。

腐植酸在农业上应用比较广泛，但是腐植酸

本身难溶于水，如果制备成腐植酸盐的形式，不

但可以增加溶解性，也可以引入植物生长所需要

的元素，比如腐植酸钾可以引入 K+。只需要少量

的腐植酸盐，溶于水后为棕黑色液体。随着加入

腐植酸盐量的增多，颜色会不断加深，液体的黏

度也会不断增大，但不会出现结晶，最后成为胶

类黏稠状态。可以说，腐植酸盐没有特定的溶解度，

可与水互溶。

腐植酸盐的溶解性在实际的应用中，有一个特

定的参数，叫抗硬水能力。一般地，在具有腐植酸

结构特征的前提下，腐植酸分子量越小，抗硬水能

力越强，腐植酸盐类产品的抗硬水能力越强，产品

效果就越好。抗硬水弱的腐植酸盐在使用的过程中

可能会出现絮凝的情况，从而影响使用。腐植酸盐

的抗硬水能力与原料煤有着直接关系。原料煤中的

亲水基含量越多，提取的腐植酸盐抗硬水能力就

越好；原料煤中提取的腐植酸分子越小，抗硬水

能力就越好。在提高腐植酸盐抗硬水方面，一般

都朝着上述两个方向去解决，如引入亲水基 [10]、

氧化 [11]、超声波 [12]、紫外线照射 [13]、加入螯合

剂 [14] 等。

1.1.2 物理吸附性

由于腐植酸是一类无定形的高分子混合物，其

各个分子之间交错纵横，形成复杂的空间结构，使

得腐植酸具有了疏松的“海绵状”结构，为腐植酸

制备成吸附剂提供了理论依据 [15]。腐植酸存在分

散性差、粘结性低、机械强度低等问题，之前研究

人员一般都采用添加粘结剂来提高制备的吸附剂的

性能。物理混合的方式虽然好，但腐植酸一旦与

粘结剂结合，会导致吸附作用降低，吸附性不稳

定 [16]。现多利用腐植酸的理化性质或进行改性，

制备出不同的腐植酸复合材料，如腐植酸硅类复合

吸附材料、腐植酸磁性复合吸附材料、腐植酸有机

复合吸附材料、腐植酸炭质吸附材料 [16] 等。

1.2 腐植酸的化学性质

1.2.1 弱酸性

腐植酸的弱酸性是腐植酸最基本的一个化学

性质，它具有一些酸性官能团，如羧基、酚羟基。

这些官能团可以释放出 H+ 使溶液显酸性，腐植酸

属于弱电解质，H+ 并不会完全地电离出来。因此，

腐植酸具有弱酸性 [8]。

1.2.2 氧化还原性

腐植酸中含有的羟基、醌基、羧基 3 种官能团

之间经过氧化还原可以相互转化。羟基经过氧化变

成醌基，醌基经过氧化变成羧基，同样的，羧基经

过还原变成醌基，醌基经过还原变成羟基。腐植酸

中基本上大多数分子都可以被一些强氧化剂氧化，

如酸性重铬酸钾、酸性高锰酸钾、双氧水等。因此，

腐植酸物质具有氧化还原性，既可以是氧化剂又可

以是还原剂。

1.2.3 络（螯）合性

由于腐植酸具有大量的官能团和环状结构，因

此可以与一些二价及二价以上的金属离子形成螯合

物和络合物 [8]。腐植酸中苯环上的羧基得到电子形

成配位体，多价金属失去电子形成配位原子，通过

配位键结合在一起，形成络（螯）合物。向腐植酸

溶液中，加入氯化钙、氯化镁或者其他二价以及二

价以上的可溶性无机盐溶液，会发现原来清澈稳定

的体系发生了絮凝，这是因为腐植酸与这些金属离

子发生了络（螯）合作用，形成了不溶物质。

利用腐植酸的络（螯）合性可以做阻垢剂。腐

植酸分子的部分官能团可以吸附在金属盐正在形成

的晶体（晶核）表面的活性点上，抑制晶体生长，
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这样也就增加了难溶盐在水中的溶解度 [17]。

1.3 腐植酸的胶体性质

用一束光线透过腐植酸溶液，从垂直入射光

方向可以观察到腐植酸溶液里出现的一条光亮的

“通路”，并且腐植酸溶液是均匀稳定的液体，

所以可以说腐植酸溶液就是胶体。腐植酸溶液不

单具有丁达尔效应，还具有胶体的介稳性。腐植

酸为有机多元弱酸，在水溶液中能电离出 H+（或

金属阳离子）和带负电的腐植酸负离子，带有同

种电荷的腐植酸负离子之间相互排斥，形成稳定

的体系。如果向腐植酸液体中加入无机盐，则会

发现絮凝状态，这是因为无机盐的加入，打破了

原有的电荷平衡 [18]。

研究腐植酸的学者在几十年前就对腐植酸的

胶体性质有了以下的描述：腐植酸是一种高分子

聚合体，它的稳定性是由双电子层及外表面的水

化层界面决定的；腐植酸分子是卷曲着的长链，

在空间里交联，它的聚合态是可逆的，它是具有

一定膨胀度的疏松结构；腐植酸类物质胶体颗粒

的表面电荷由其在溶液中电离形成，可电离出腐

植酸负离子、氢离子、金属阳离子，当两种带相

同电荷的腐植酸负离子相互排斥时，使粒子过度

展开，形成稳定相态，当带正电的阳离子比较多时，

阴阳离子相互纠缠，就会造成结絮 [8]；腐植酸与同

类有机胶体类似，在固态时是一种干胶质，在相

应的溶剂中可以在短时间内解离，成为属于二相

平衡状态的溶胶 [19]。

1.4 腐植酸的有机化学性质

腐植酸也具有很多常见的有机化学反应，因为

腐植酸是有机混合物，所以大多数有机物能够发生

的化学反应，腐植酸也能够发生。比如：加成反应、

取代反应、甲基化反应、磺化反应、硅烷化反应、

酰胺化反应、酯化反应、接枝共聚反应等。

腐植酸发生磺化反应一般是为了增加其亲水

性，通过改性在腐植酸分子上加入亲水基团，来提

高腐植酸的水溶性 [10]。

腐植酸发生硅烷化反应，可以提高腐植酸的吸

附性能，硅烷化腐植酸也具有明显降低表面张力的

能力，硅烷化腐植酸具有两亲表面活性 [20]。

腐植酸分子中的大量羧基和羟基为接枝共聚

反应的进行提供了良好的条件，其中利用腐植酸与

2- 丙烯酰胺基 -2- 甲基丙磺酸、N，N- 二甲基丙烯

胺、反丁烯二酸接枝共聚，可以合成一种抗高温失

水剂，并且对水泥浆的稠化时间、抗压强度无副作

用，与多种水泥浆体系配伍性好，是一种普适性优

良的抗高温产品 [21]。

2  矿物源腐植酸的活化、提取、纯化及应用

腐植酸一般存在于泥炭、褐煤、风化煤中。泥

炭中的腐植酸易改性，但是腐植酸含量低，而风化

煤中的腐植酸含量高，由于长期暴露于地表，氧化

程度深，性质稳定，导致不易被改性。现在的矿物

源腐植酸基本都是从褐煤和风化煤中提取的。目前

最常用的提取办法是用碱做萃取剂，即碱溶酸析。

这个方法简单、有效、经济、实用，被大多数腐植

酸生产厂家所接受并一直采用。被提取的腐植酸还

有一些提纯办法，如离子交换树脂法、硫酸丙酮、

电渗析法等 [22]。这些方法都是利用腐植酸的酸性、

螯合性、大分子结构来提纯。

2.1 腐植酸原料的活化原理

腐植酸含量高的风化煤、褐煤原料不多，为

了提高原料中腐植酸的含量，增加腐植酸的活性，

就要对原料进行活化处理。活化处理主要是针对三

点：一是增加含氧官能团，二是降低腐植酸的分

子量，三是在腐植酸分子上增加含氮化合物 [23]。

活化腐植酸的方法主要分为物理法、化学法、微

生物法。

物理法有：机械活化、紫外线照射 [12]、超声

波 [24] 等。机械活化是将风化煤、褐煤采用机械的

手段对其粉碎研磨，微观上看，是通过机械的手段

破坏腐植酸分子结构，降低分子量；宏观上看，是

将大块的煤块粉碎，在抽提时，增加反应接触面积，

提高反应速率，使得反应充分。紫外线照射活化腐

植酸是因为在紫外线照射后，由于光催化二氧化钛

降解了烷基并因此引入了含氧的亲水基团 [25]。超

声波活化是利用高频率的震动产生的能量将腐植酸

分子的化学键断裂，从而达到降低腐植酸分子量的
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目的 [26]，另一方面超声波可以增加腐植酸的活性

官能团，提高腐植酸的活性 [24]。

化学法有：臭氧氧化、硝酸氧化、双氧水氧化

等 [27，28]。化学方法主要是通过氧化活化腐植酸，

氧化处理可以增加腐植酸含量，又可以使腐植酸大

分子链氧化断裂成小分子链，将苯环上的烃基氧化

成羧基、羟基，提高总酸基含量，增加活性基团。

微生物法：利用微生物较强大的分解转化能

力，在微生物生长代谢过程中产生大量的酶，这些

酶可将腐植酸大分子催化降解为小分子，从而提高

腐植酸的活性 [29]。程娟等 [30] 对微生物降解昭通褐

煤进行研究，试验结果表明，菌株降解褐煤产生游

离腐植酸可使褐煤中游离腐植酸提高 35.87%。

2.2 腐植酸的提取原理

腐植酸分子中有大量羧基、酚羟基等酸性官能

团，为用碱提取提供了条件。褐煤、风化煤中除了

含有腐植酸还含有其他的物质，比如蛋白质、纤维

素、木质素、无机盐等成分，所以一般在抽提过程中，

需要进行固液分离，分离出这些非腐植酸类物质，

碱溶得到的腐植酸类盐溶液中，加入酸就可以得到

腐植酸。一般沉淀出来的是棕腐酸和黑腐酸，还在

酸溶液中的是黄腐酸。实践表明，提取液在不同的

pH 下，可以溶解不同种类的腐植酸。随着加碱量

的增大，提取的腐植酸含量逐渐增加趋向于稳定。

在制备腐植酸产品时，此方法目前应用最为广泛，

并且在检测腐植酸类物质的各种标准上，也都有涉

及。在腐植酸提取时，除了用碱做萃取剂外，还有

其他的萃取剂，提取的腐植酸组分也不同，如焦磷

酸钠 + 氢氧化钠做萃取剂，可提取出高钙镁腐植酸。

在实际生产中一般将褐煤、风化煤制备为腐

植酸钾的较多，腐植酸钾多适用于农业，与肥料复

配使用 [2]。腐植酸钾的生产，首先利用粉碎机和筛

煤机，将风化煤或褐煤粉碎并分选出细小颗粒状，

为后续的充分反应提供保证。将处理好的风化煤或

褐煤在反应釜中与氢氧化钾、水混合，在一定的温

度下搅拌一定的时间，再利用分离设备固液分离即

可，液体就为腐植酸钾。李晓峰等 [31] 对宝清褐煤

提取腐植酸钾进行了研究，找到了最优的工艺条

件：反应温度 90 ℃，液固比 9 ∶ 1，氢氧化钾浓

度 2.5%，反应时间 50 min，腐植酸的提取率可以

达到 82.9%。

2.3 腐植酸的提纯原理

目前，市面上大多数腐植酸产品都为腐植酸

盐类产品，提纯腐植酸还要对腐植酸盐进一步处

理，因为无机盐以及其他非腐植酸有机物的存在，

导致腐植酸含量不高。腐植酸的提纯也就是进一

步的提取，将腐植酸和无机盐、其他非腐植酸有

机物分离开来。黄腐酸是腐植酸类物质中分子量

最小的组分 [32]，黄腐酸的提纯一直是比较棘手的

问题，所以关于黄腐酸的提纯研究较多。黄腐酸

由于亲水性强、界面活性高和优良的阳离子交换

能力等性质 [33]，广泛应用于农业 [34]、医疗、养殖业、

环保和工业 [35] 等重要领域。

2.3.1 离子交换树脂法

该提纯方法是利用黄腐酸的酸性官能团、可溶

于水的性质进行提取的。煤炭中的黄腐酸一般是与

金属离子结合的形式存在，采用阳离子交换树脂可

以产生 H+ 取代黄腐酸结合的金属离子。由于离子

交换树脂是不溶于水的，黄腐酸溶于水，因此可以

用水作萃取剂，将黄腐酸抽提出来 [36]。碱溶酸析

的方法提取的黄腐酸会含有蛋白质、纤维素、或中

和作用产生的无机盐，导致提取的黄腐酸纯度偏低。

离子交换树脂法可以将黄腐酸进行提纯 [37]。在使

用碱溶酸析得到粗腐植酸后，再使用离子交换树脂

法就可以得到纯度较高的黄腐酸，目前该法应用于

医药方面制备医用黄腐酸。

在制备医用黄腐酸中，对黄腐酸纯度的要求

比较高，黄腐酸含量必须达到 98% 以上。周少丽

等 [38] 对离子交换树脂提取黄腐酸进行了研究。将

粗级的黄腐酸溶液加入到离子交换树脂中，恒温

震荡一定的时间，收集滤液并将其烘干，可以得

到高纯度的黄腐酸产品。周少丽等 [38] 通过采用不

同的离子交换树脂，恒温震荡不同的时间和不同

的树脂加入量，得到了最佳的反应条件：树脂和

黄腐酸比值为 2.5 ～ 3.0 左右时，黄腐酸的纯度

基本趋于稳定，黄腐酸溶液依次通过 1 个 001×7 
Na+ 型、2 个 D751 Na+ 型、1 个 001×7 H+ 型树脂柱，

其流速为 1.5 mL/min 时，得到的黄腐酸纯度可达
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性剂等方法提纯腐植酸。

3  展望

腐植酸的研究大多都是从实际应用出发，再到

理论的研究。人们对腐植酸复杂的分子结构和多样

的官能团了解的不够彻底，阻碍着腐植酸行业的发

展。若有朝一日，腐植酸的有效成分被成功甄别和

分离，结构被完全掌握，进而可被人工合成，那将

使腐植酸的应用更加有的放矢，使腐植酸的作用效

果更加突出。
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