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煤炭加工与高效洁净利用教育部重点实验室#江苏 徐州
!
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中国矿业大学化工学院#江苏 徐州
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北京大学化学与分子工程学院#北京
!
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摘
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要
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近年来煤基高附加值化学品提取制备的前沿科学研究发现#黄腐酸平台化合物$

F6+?

%作为一类具

有特殊功效的团簇族特性组装分子集合体#在现代农业+生物医药及功能材料等方面有良好应用前景#黄腐

酸平台化合物制备提取基础理论及化学构成研究具有重要科学意义(简介了黄腐酸平台化合物基于不同源

物质的制备提取方法#重点阐述了煤基物选择解离规律+黄腐酸平台化合物特征官能团构成及自组装结构

特性的光谱解析#研究结果表明&酸碱反应+离子交换+生物转化及微波等途径#可以实现黄腐酸平台化合

物选择性制备提取(通过红外+核磁共振+荧光光谱+电子与振动光谱及分子模拟等手段#能够从不同光谱

谱图特征指认对制备所得黄腐酸平台化合物分子群组分进行分子结构+官能团+分子链+自组装空间构型+

基团结构及构建方式有效检测表征(多谱图综合揭示黄腐酸平台化合物主要由羧羟基+酚羟基+醌基和羰基

类分子构成(选择性解离生成的活性小分子因相关分子特性取向形成自组装集体#具备界面友好+微纳米尺

寸+电学储能及良好生物相容性特点(通过对比分析对黄腐酸平台化合物制备规律进行了优缺点揭示#并对

黄腐酸平台化合物未来理论研究与应用前景做了展望)

关键词
!

黄腐酸(平台化合物(化学构成(光谱(自组装

中图分类号%
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%#煤炭科技计划项目$
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#
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%及江苏省博士后基金项目

$

!;:9:!;6

%资助

!

作者简介%巩冠群#

!=D;

年生#中国矿业大学化工学院副教授
!!

-QK#40

&

77e

\
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"

通讯联系人
!!
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38K/!9E
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引
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黄腐酸$

J80]43#34,

#

F6

%又称富里酸#瑞典化学家奥登

$

[,u&

%于
!=!=

年最早命名#后逐渐为广大学者认可)目前

国内外文献中涉及的
F6

实际上应是黄腐酸平台化合物$

J80Q

]43#34,

B

0#/J)2K3)K

B

)8&,5

#

F6+?

%的简称)通过选择性提

取的
F6

是腐植酸$

$8K43#34,

#

M6

%组成中化学+生理+物

化等活性最高的部分!

!Q9

"

#具有负载+传输+络合及成键化合

等特殊的微观作用功效#在环保+生物工程+医药+材料等

领域应用前景被国内外学者推崇!

!QE

"

#如#促进植物根系发

育与营养物质吸收#治疗人类某些皮肤病炎症等)

F6

制备

过程的溶剂极性+环境
B

M

等过程参数影响黄腐酸平台化合

物属性#而且不同程度控制自组装过程规律#影响活性分子

集体构成!

;Q<

"

)已有研究表明
F6

集体对外显示多种相关特

性#如&分子量小#对大部分极性溶液都能较好相溶(在
B

M

值为
E

时可与
60

Em离子相互作用形成
!i!

和

9i!

的不同结构形式!

<

"

#生物医学及

环保领域可用其与金属离子作用降低金属离子的毒性)

F6

这一性能对目前某些高危废弃环境材料的处理提供了重要思

路)

目前国内外相关行业领域对
F6

具有巨大的需求空间#



尤其是高纯度
F6

)因此#

F6

高效制备规律及相关化学组分

特性研究对相关学科与行业发展具有重要影响)本文主要对

煤基
F6

各种选择性制备提取方法与过程规律进行系统对比

阐明#首次综合揭示各自特点及优缺(通过
F6

平台化合物

组分各种光谱表征#创新归纳系统总结相关谱图特征#建构

F6

分子群基本构成光谱学特征及微观形貌特征#并对相关

理论研究及应用前景进行总结和展望)

!

!

F6

的制备方法及源物质

!!

围绕制备
F6

源物质的不同#目前国内外
F6

制备方法

主要有煤基提取法+有机资源微生物发酵法+外加电场电渗

析法三大类)

煤基
F6

提取法的研究时间相对有机资源微生物发酵法

及电渗析法要早#工业应用上相对比较成熟#主要针对泥

炭+褐煤和风化煤进行!

9QE

#

<QC

"

)生物发酵法主要以秸秆+木

屑或果渣等有机物为原料#通过微生物发酵技术来浸取制备

F6

!

=

"

(发酵法生产周期长+产出率低+特征官能团含量低#

络合+螯合能力弱等#因此在
M6

相关学术界对有机资源微

生物发酵法所得生化产物究竟能不能定义为
F6

还有诸多争

议)最近#直接利用天然染料苏木素制备
F6

!

!:

"拓展了
F6

可能来源的新领域#通过元素及分子量测定分析+傅里叶变

换红外$

F>H*

%和紫外
Q

可见光谱$

WNQN45

%分析+

@

射线衍射

$

@*̀

%和电子顺磁共振$

V+*

%光谱研究#所得分离物的理化

性质和光谱性质显示相关苯环+羧基+羟基及酚羟基等结

构#非常相似于从自然资源中得到的
F6

组成!

!:

"

(但是#此

法合成及提取纯化过程产生不少废液#会有较大的环境压

力)而外加电场电渗析法多用于
F6

粗产品的提纯(同时#

电渗析法操作复杂+生产运行费及成本费较高#大批量生产

提纯受到了限制)

目前#煤基
F6

制备提取是具有代表性+可靠性好的方

法#国内外学者通过光谱图表征在内的多种方法#对
F6

生

成制备规律及
F6

平台化合物自组装构成与特性展开了多方

面系列研究)

9

!

煤基
F6

多元选择性提取及组分构成谱图

表征

JNG

!

碱溶解酸析出
PB

梯度制备机理及组分自组装构成与

特性

煤基
F6

的碱溶解酸析出分步梯度调控生成#是通过泥

炭+褐煤及风化煤等矿源物质中含有的羧基和酚羟基等酸性

基团与碱液发生选择性官能团特性化学反应#结果
?#

9m

#

P#

m

#

PM

m

;

等离子自组装生成有机盐类#再加入硫酸+盐酸

等无机酸后#除去
M6

中的不溶性物质$包括无机沉淀物+

黑腐酸及棕腐酸%#余下可溶性的极性组分通过酸性官能团#

如#0

[M

#0

?[[M

#0

([

E

M

等#特性自组装构成
F6

平

台化合物组分!

9QD

#

!!Q!9

"

)不同地区的泥炭+褐煤及风化煤通过

碱溶解酸析出法所得
F6

平台化合物#因分子集体自组装特

性取向#在收率及物质组成上又略有差异!

D

#

!!Q!;

"

)

?$#4

等!

!!

"

对提取时间不同的标号
=!F6

及
=DF6

的
F6

样品通过!E

?

?+

'

"6(P"*

魔角旋转交叉极化固体核磁共振谱图分析#

指出脂肪碳区域#信号从
9:

至
;:

BB

K

可初步分为甲基+亚

甲基和次甲基基团#此位置凸显较多量的碳水化合物结构(

通过谱图对比他们认为
<L

及
D9

BB

K

处峰位属芳甲氧基与烷

烃结构(

!E:

BB

K

峰是由于芳香族不饱和碳原子形成(而在

!<:

BB

K

的峰值为碳原子键合到酚类及其他芳香环取代碳+

氧或氮所致(在羧酸'羰基碳的区域#约
!D9

BB

K

处指示
F6

中一种高含量的羧酸碳(

!=:

!

9<:

BB

K

提供了
? [

##

( 而

=!F6

宽线条谱带归因于产物中木质素侧链碳及
EQ

烷氧基结

构$图
!

%)

图
G

!

PB

的GO

226

&

>B;?>!

固体核磁共振谱图,

GG

-

P*

-

NG

!

;/1*:'),)"

GO

226

'

>B;?>!'

3

"&)$,#$/+PB

!

GG

"

!!

目前#通过碱溶解酸析出分步梯度分离提取风化煤+褐

煤中
F6

#理想提取率的实验温度是
<:

!

C<f

#最高边界值

9<h

!

D;h

!

DQ!!

"

#该参数已陆续被业界认可#但是高提取率

的试验结果一般稳定性较差#估计与碱化后酸解离程度有

关!

!:Q!!

"

)

'#234#

等!

C

"对褐煤用碱溶解酸析出分步梯度分离抽

提
M6

及
F6

作了条件参数研究#实验用
[̂M

取代
P#[M

溶解褐煤#结果表明&

[̂M

的溶液浓度+用量比例及作用时

间均是提取过程规律的限制性参数(其中
[̂M

用量对
F6

类物质提取具有显著影响#研究还给出小分子
F6

平台化合

物中多个自组装集体官能团组分#而且
?

#

M

#

[

的元素比例

各不相同)

煤基
F6

平台化合物组分较为复杂#其提取过程体现分

子选择性自组装规律#所得分子空间结构优化#其组分主体

特性构成相对稳定(目前已有学者根据元素组成+酸性基团

数量及平均分子量#在
>-K

B

0-QP)2/$-#5/-2&QY42K4&

7

$#K

$

>PY

%模型基础上改性优化构建
F6

分子结构理论模型#通

过几何优化#在
B

M

范围约
Ec;

!

=c;

条件下#根据化学特性

反应滴定曲线终点数据模拟的分子特性行为#获得
F6

的
È

结构$图
9

%

!

!!Q!9

"

(对此结构的电子与振动光谱模拟产生了
9L

个理论吸收线#但是只有
C

条线有相关的吸收强度#理论峰

值与实验结果谱图吻合较好(结构振动光谱模拟产生
!<9

个

理论吸收线#其中
;D

个有相关的吸收强度(对结构形式的研

究确认此三维分子结构能量最小#结构稳定!

!!Q!9

"

)

!!

利用碱溶解酸沉积析出方法对黄腐酸进行提取纯化实验

研究#

U$#)

!

!E

"等通过优化酸碱浓度+作用时间等参数#获取

了较高纯度的
F6

(研究通过红外光谱表征了分子链含有多

种高活性氧基团#如羧基#醇和酚羟基(谱图指认
!:=:

3K

d!有二醇和脂族醚特征#

!L::

#

!<:=

和
!;<D3K

d!可以

归类到芳香烃的骨架振动)根据该研究所得
F6

为修饰物制

备相关电极材料#通过电极荷载电压反应测试#结果表明黄

腐酸基电纺硬质合金的电化学性能良好$图
E

%#所得
F6

修
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饰的碳纳米纤维可作为钠离子电池的阳极#电路及电流等电

学性质稳定(这为
F6

在电学+储能及新材料领域理论与应

用研究开启了途径)

图
J

!

PB

分子结构理论模型及
O4

结构图,

GJTGO

-

P*

-

NJ

!

Q0"/$")*&,1+/:"1/#+/1"&<1,$')$<&)<$"

/#PB,%:*)

1

'O4')$<&)<$"

!

GJTGO

"

图
O

!

"

,

$

PB

基碳纳米纤维电极的制备过程示意图,

GO

-

*"

C

$

黄腐酸的近似化学结构,

GO

-

*"

&

$黄腐酸的红外光谱,

GO

-

P*

-

NO

!

$

,

%

;&0"+,)*&*11<')$,)*/%/#)0"6PT2?P'

$

Q0""1"&)$/T

&0"+*&,1

3

"$#/$+,%&"/##<15*&,&*:TC,'":"1"&)$/'

3

<%

0,$: &,$C/% %,%/#*C"$'

%

"1"&)$/:"

3

$"

3

,$,)*/%

3

$/&"''

!

GO

"

($

C

%

B

33

$/V*+,)"&0"+*&,1')$<&)<$"/##<1T

5*&,&*:'

!

GO

"

($

&

%

Q0"PQ@!'

3

"&)$<+/##<15*&,&*:'

!

GO

"

!!

近期用焦磷酸钠和氢氧化钠提取
F6

的研究发现!

D

"

#当

F6

溶液中加入金属阳离子#阳离子可以与带负电荷的
F6

相互作用#

?#

9m和
F-

Em与
F6

的羧+羟+醌及甲氧基等功能

基团发生络合反应(研究通过
?#

9m与
F6

作用显微照片$图

;

和图
<

%对比#清晰可见
F6

及与
?#

9m络合前后微观结构变

化#

F6

原来的单电荷羧基及羟基等官能团与
?#

9m结合后#

F6

分子带电显著增强#分子之间的静电斥力相应增加#尤

其在较强碱性环境中$

B

M!9c:

%#

F6

分子因电性相互排斥#

分子结构中非集中网状结构的支链或短直链自然选择性伸张

到远端弱场区域)由于
F6

自身很多酸性基团携带的
M

m易

离解性能及离子置换空间空位#为
F6

作为修饰物的表面材

料及应用于离子交换提供了可能)

图
I

!

PB

的显微照片"

3

EGJNK

$

,

[

-

P*

-

NI

!

>*&$/

-

$,

3

0'/#PB

$

3

EGJNK

%

!

[

"

图
U

!

加入
2,

Jb后
PB

的显微照片,

[

-

P*

-

NU

!

>*&$/

-

$,

3

0'/#PB,#)"$,::*%

-

2,

Jb

!

[

"

;9<
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JNJ

!

靶向定位选择性离子交换

根据酸碱质子作用理论及强酸制弱酸的原理#可以通过

化学反应将黄腐酸盐中金属盐离子靶向选择性交换#释放盐

离子生成
F6

!

!;Q9;

"

#如何实现基团特性化学反应选择生成更

多
F6

#是靶向定位选择性离子交换的核心理论)

'2-

7

)2

等!

!;Q!<

"提出用焦磷酸或盐酸等做
F6

提取剂可

以获得较高产率#以黄腐酸盐为目标靶进行离子交换反应#

不同
B

M

条件对
F6

平台化合物小分子自组装产生扰动#对

F6

提取率产生明显影响#

F6

组分特性有部分改变)近年来

通过离子交换树脂中可交换离子
M

m

#与黄腐酸金属盐离子

?#

9m和
"

7

9m等相互交换生成
F6

#非均相分离树脂和残渣即

可!

!LQ!=

"

)

6&,2u5

等!

9:

"用离子交换法考察了从褐煤中提取

F6

#研究结果表明#

F6

生成过程即是离子交换过程#用薄

层色谱法从褐煤中分离
F6

和甲基化
F6

#为
F6

深度提纯及

应用提供了理论解析参考)

有研究采用硫酸溶解交换#再用
!:h

丙酮提取制备
F6

#

研究分析了煤基
F6

制品的红外光谱图$图
L

%#指出
E;::

3K

d!处有0

[M

特征吸收峰#

!D!E3K

d!处有羧基
##

? [

和

酮基
##

? [

伸缩振动特征#

E:C:3K

d!处显示芳香族双键碳

##

? [

伸缩振动#

D<93K

d!处见到取代芳环
?M

面外变形振

动峰#这些数据为
F6

分子结构特征及可能的特性表达提供

依据)

图
S

!

风化煤
PB

红外光谱图

P*

-

NS

!

@%#$,$":'

3

"&)$<+/#PB#$/+)0"8",)0"$":&/,1

JNO

!

现代萃取抽提技术制备
PB

与组分构成

研究表明#

F6

组分能完全溶解于水+乙二醇及二甲亚

砜等#对常用易得的极性有机溶剂#如&乙醇+丙酮+二氯甲

烷$

?M

9

?0

9

%等萃取溶剂也有一定溶解度#尤其是在其水溶液

中溶解性更好)根据
F6

溶解度及酸碱度的不同#可以采取

溶剂分级法#利用乙醇或丙酮等有机溶剂将
M6

逐步分离分

级#得到
F6

产品!

9EQ9<

"

)通过萃取和提纯#张德和等!

9L

"从巩

县风化煤中得到含有较多自由基的低灰分高纯
F6

#再通过

乙醇
Q

乙酸乙酯溶剂体系进行分级溶解#取得了不同分子量

的
F6

级分(而各级分的分子量与
V;

'

VL

$波长
;L<

和
LL<

&K

处的光密度比值%有密切联系#

F6

的分子复杂性或芳香

度随着分子量的增加而增加#由系列化学及物化特性相关的

活性小分子集体构成)

有学者用二氯甲烷$

?M

9

?0

9

%连续液液萃取提取
F6

并

对化学构成进行了研究!

9;

"

#结合
È

激发'发射$

VZ

'

VK

%矩

阵荧光光谱分析!

9;Q9<

"

#

F6

组分中单个谱带质量占比为

!cLh

!

!;c!h

#全部的
F6

小分子分馏荧光组分分成
!!

个

荧光团#由
F6

分子集体光学特性显示
F6

平台化合物中没

有单一成分占主导地位#提出的模型发色团包含多种组分)

所有的
F6

谱带在矩阵谱上表现出多个极值(例如#标号
6<

谱带在
9ED

'

E!<

#

9C!

'

E!;

#

9<<

'

;E!

和
E!;

'

;9C&K

$图
D

%有

四个极大值!

9;Q9<

"

#分支谱带组成仍然复杂(同时需要注意#

F6

组分中可能还有化合物不存在荧光发射峰)由于荧光发

射过程复杂性#单一化合物可能有多个荧光发射谱带#谱带

经常发生光谱重叠#而且组分间也存在能量过程的不确定

性(一种组分有时也会出现多个激发谱峰#所以#荧光光谱

组成分析比较复杂#需要结合其他表征手段对物质组成进行

确定)后续研究需要进一步推进)由于
F6

主要成分的不确

定性与集体施加的协同效果!

!:Q!!

#

9!Q9E

"

#

F6

平台化合物向外

特性显示应是小分子自组装体系特性的集体取向行为#而非

某一种化合物所能替代)

图
[

!

PB

组分矩阵扫描标号
BU

荧光谱带,

JITJU

-

P*

-

N[

!

>,)$*V'&,%%":#1</$"'&"%&"'

3

"&)$<+/#

C,%:BU/#PB

!

JITJU

"

!!

近年来#微波及超声技术也被应用于
F6

的提取)

")2-Q

,#Q+4x-42)

等!

9D

"通过研究超声波辅助抽提
F6

#发现超声辅

助碱法抽提能够较好的定量和快速的测定
F6

产率#用氢氧

化钠三次
!:K4&

超声循环即可提取制备较高纯度的
F6

)

"-3)\\4

等!

E:

"对超声波抽提
F6

类物质作了初步研究#试验

数据显示超声强度对
F6

抽提试验结果有重要影响)微波提

取相对传统索氏提取#微波加热均匀+升温速度快#抽提分

离优势明显!

9CQ9=

"

)

*)K#245QM)2/#5

等!

E!

"研究了微波辅助碱

法提取腐植酸及
F6

的作用过程#借助红外光谱及紫外
Q

可见

光谱$

WNQN45

%分析表征#揭示了微波辅助碱法所得提取物

的
?

#

M

和
P

元素组成与超声法!

E9

"

+常规搅拌浸取方法!

C

"提

取的元素组成相似#而
F6

的元素提取率明显增高$

P

元素

常规搅拌浸取法稍高%#这为微波提取
F6

提供了科学数据)

JNI

!

低阶煤及风化煤氧化降解

前述的
9c!

0

9cE

节中
F6

制备提取率一般较低#近年研

究发现#风化煤+泥炭和褐煤经
MP[

E

#

M

9

([

;

等氧化剂氧

化降解后#煤质大分子获得高效分解#产生大量活性小分

子#

F6

的产率有明显提高!

!<

#

E<QEL

"

#而且该法所得
F6

水溶

性更好+相对分子质量小+活性官能团浓度更高)折步国

等!

ED

"以原生
F6

蕴含量极低的甘肃天祝褐煤为原料#采用硫

<9<

第
9

期
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酸锌为催化剂#硫酸和硝酸为氧化剂的混酸氧化体系#对其

进行催化氧化降解#通过反应过程混酸作用规律与协同条件

优化#将天祝褐煤
F6

含量从约
9h

提高到
E:h

#解决了褐

煤高效提取
F6

的难题)

徐志珍等!

EC

"等用硝酸对新疆哈密大南湖风化煤进行氧

化降解#获得
E:h

!

;<h

左右的高收率硝基
F6

#硝基黄腐

酸与原始黄腐酸相比#总酸基及羧基含量高#而酚羟基含量

基本不变#说明硝酸氧解主要生成了大量的羧基(同时黄腐

酸的分子变小和活性基团的增加#使得
F6

分子集体具备界

面友好+微纳米尺寸及良好生物相容性特点#生理活性实验

证明硝基黄腐酸对植物的生长及组织发育具有明显的刺激作

用!

ECQE=

"

)

张水花等!

;:

"采用
M

9

[

9

氧化降解云南曲靖褐煤提取

F6

#发现煤与氧化剂质量比对
F6

产率影响最显著#单纯的

M

9

[

9

浓度影响小#通过优化实验参数#

F6

的产率可达

9:h

(研究还通过
F>H*

对
F6

进行了化学结构分析#根据

红外谱图$图
C

%#

!L9:3K

d!附近显示
##

? ?

芳环骨架振动

及
? [

5

##

M[

缔合特征振动吸收$这与焦元刚等!

!!

"的研究

结论一致%#

!;::3K

d!附近包含醇或羧酸类
[

0

M

弯曲振

动(

!9<:3K

d!处呈现羧酸官能团
?

0

[

伸缩振动吸收及

[

0

M

变形振动#谱图解析数据指认
F6

特征羧基官能团信

息#为后续研究提供了参考依据)

图
L

!

PB

的
PQ@!

谱图,

IG

-

P*

-

NL

!

PQ@!/#)0"PB

!

IG

"

!!

目前#

M

9

[

9

氧化降解煤制备
F6

综合效果理想#前景看

好#但相关理论及应用基础研究较少!

;:Q;!

"

#所以#根据
M

9

[

9

降解褐煤提取
F6

无污染的特点及优势#深度研究其过程规

律及作用机理具有重要意义)

E

!

结论与展望

!!

目前#煤基
F6

平台化合物的多元选择性制备提取及活

性小分子自组装集体组分特性研究还有待深入#就目前已有

的矿源煤基
F6

制备提取方法而言#虽然制备机理不同#对

煤的解离方法各异#但大多由于酸+碱用量大#对操作环境

及设备有一定腐蚀及污染#更为重要的是
F6

抽提后固体残

渣中残留大量酸碱#会对环境造成较大污染(同时#有些方

法得到的多是
F6

与黄腐酸盐混合物#有的甚至还夹杂无机

盐类#导致纯
F6

收率较低)离子交换树脂法提取速度慢#

树脂选择及操作技术需求高#

F6

部分化学组成会对交换树

脂构成溶解破坏)

F6

有机溶剂萃取是比较温和的方法#但

直接提取
F6

收率较低#同时有些有机溶剂具有毒性或是与

F6

组分沸点区分度不大#如何有效分离有机溶剂与
F6

平

台化合物也是一个基础研究的课题)微波及超声提取法是当

前普遍看好的
F6

抽提技术方法)

M

9

[

9

氧解预处理将会明

显提高
F6

收率#相对污染小#值得深入研究)综合分析#环

保+高效+产物高纯度是未来黄腐酸平台化合物制备必须遵

循的原则)

通过红外+核磁共振+荧光光谱+电子与振动光谱等多

种光谱表征分析#解释和揭示了
F6

组分构成+分子结构特

征及特征基团构成#结合其他相关研究有力阐明了
F6

平台

化合物自组装规律+基本特性及宏+微观形貌结构)

F6

研究

起步晚#目前已有初步的
F6

分子模型以及相关组分的前期

研究#但在
F6

平台化合物的分子精准构成与构象+系统表

征等的基础研究仍很欠缺(高纯煤基
F6

高效制备方法+分

子组装过程规律+平台化合物分子集体特性等还有待更深入

系统的基础研究#需要相关微观机理及数学模型的理论研究
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