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研究不同液体酸酸析对碱溶酸析法提取腐植酸的光谱学特性的影响"进而优选酸析液体酸"解析

泥炭甲烷发酵%腐植酸提取耦合的泥炭利用新工艺机理$泥炭甲烷发酵"将发酵后泥炭残渣和未发酵的泥

炭"采用碱溶酸析法提取腐植酸"提取时采用不同液体酸酸析"对得到的腐植酸进行傅里叶红外光谱分析%

荧光光谱分析%

K

-

/

K

.

的表征$碱溶酸析法提取泥炭腐植酸"

(89,

腐植酸产率最高"

(89#

腐植酸产率有

所降低$

(89,

和
(89#

硝酸酸析腐植酸产率为
-402+c

和
240++c

"且硝酸酸析腐植酸纯度较大"

(89,

是
4-0/26

@

*

)

h,

"

(89#

为
.,0+26

@

*

)

h,

"综合产率与纯度"硝酸是碱溶酸析法提取泥炭腐植酸的最佳

液体酸$傅里叶红外光谱分析显示"硝酸酸析得到的腐植酸含
%

.

8

基团最多"存在较多的脂肪碳链结构%

烷基%醇羟基$

(89,

和
(89#

腐植酸的红外谱图相似"

(89,

腐植酸饱和碳明显高于
(89#

"

(89#

腐植

酸羰基%苯环较多$三键和累积双键%羟基%

(89,

和
(89#

差别不大$荧光光谱分析表明"泥炭腐植酸均

在
-4+56

附近出现峰值"以
(89,

腐植酸峰值最高"

(89#

峰值最低$磷酸酸析腐植酸峰值最高"硝酸酸

析峰值次之"表明不同液体酸酸析得到的腐植酸官能团数目不同$

K

-

/

K

.

分析显示"

(89,

腐植酸的
K

-

/

K

.

比值均较大"芳香缩合程度低"发酵后
(89#

的
K

-

/

K

.

均降低"芳香缩合程度高$表明甲烷发酵会消耗低芳

香缩合度的腐植酸"而复杂芳香结构无法被降解"提取的腐植酸芳香缩合程度明显增大$碱溶酸析法提取泥

炭腐植酸光谱学变化特征研究表明"不同液体酸%甲烷发酵对碱溶酸析法提取泥炭腐植酸产率%纯度%官能

团有明显影响"泥炭联产甲烷和腐植酸的工艺可行$
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腐植酸(

8"6;AHA;T

)是具有天然活性和药用价值的羟基

羧酸混合物&

,

'

"由芳环和脂环构成"环上连有羧基%羟基%

羰基%醌基%甲氧基等官能团$内蒙古泥炭(

(?HG

)储量高达

,0#/

亿吨"具有矿体大%埋藏浅%易开发的特点"为泥炭的

深加工提供了资源条件$泥炭富含纤维"疏松多孔"内表面

积巨大"吸附水分能力较强&

#

'

"主要作为园艺基质"广泛应

用于花卉园艺等领域&

2

'

"仅将泥炭作为园艺基质是一种浪

费"应将泥炭作为一种化工原料"最大限度发挥资源价值$

泥炭含有平均
2.c

的腐植酸"可作为腐植酸提取的原料$现

在多采用碱溶酸析法提取腐植酸$

7HKH

等&

-

'研究从塔尔%查

克瓦勒和奎塔的低阶煤
8>%

2

氧化后
V%8

提取腐殖酸"结

果表明"

204c

浓度的
V%8

是提取腐殖酸的最佳浓度"从塔

尔%查克瓦勒和奎塔的低阶煤中分别提取了
#-0.c

"

,20.c

和
,/0+c

的腐殖酸"紫外分光光度法测定腐殖酸含量分别为

#N0.1c

"

#+0,c

和
##0.c

$腐殖酸样品的红外光谱分析表

明"腐殖酸中存在羧基%酚类%醇类和胺类官能团$三种腐

殖酸的,2

!>[E

谱显示了腐殖酸中存在多种脂肪族和芳香

族化合物"如羧酸%碳水化合物%乙烯%酚类和胺类等$

OKF3

L;6FRH

&

4

'等研究采用氢氧化钠和焦磷酸钠从泥炭中提取腐植

酸对巨噬细胞的活化作用"焦磷酸钠提取的泥炭腐植酸相比

氢氧化钠提取的具有芳香性和官能团多样性"对抗原呈递细

胞产生内毒素有独立刺激作用"具有明显优势$目前关于提

取泥炭腐植酸的研究中"尚无液体酸对碱溶酸析法提取泥炭



腐植酸光谱学变化特征的相关研究报道$本实验以草本泥炭

为研究对象"研究碱溶酸析法提取腐植酸过程中不同液体酸

酸析对泥炭腐植酸光谱学变化特征的影响"寻找最佳的酸析

液体酸"同时对比研究甲烷发酵对腐植酸光谱学变化特征的

影响"解析泥炭甲烷发酵耦合腐植酸提取的工艺机理"通过

泥炭化学组分有机质腐植酸的分级转化"实现泥炭的转化效

益叠加"提高泥炭资源转化整体经济效益$

,

!

实验部分

H"H

!

仪器与试剂

草本泥炭!吉林吉祥有限公司提供#活性污泥!包头市

南郊污水处理厂获得#傅里叶变换红外光谱仪"德国布鲁克

ES,

#紫外可见近红外分光光度计"

!9=E4+++

#荧光光谱

仪"

(?K];5DI6?K)"6;5?MA?5A?*

X

?AGKF6?G?K)*44

$

H"!

!

方法

(

,

)草本泥炭进行微生物甲烷厌氧发酵"在发酵的过程

中"每天定时震荡发酵瓶"记录产气数据"发酵完成后"将

残渣烘干"提取腐植酸"待测$

(

#

)腐植酸的提取第一组为未甲烷发酵的泥炭
(89,

#

第二组为甲烷发酵后的泥炭
(89#

$每组称取一定质量样

品"添加
4c

氢氧化钠浸泡
#-B

后"加入
#+

倍体积的蒸馏

水"调节
X

8

值为
,+

"

,#

"在
/+g

下加热
#B

"多次离心得

到上清液"分别采用硫酸%硝酸%盐酸%磷酸调节
X

8

值为

20+

"取下层沉淀烘干"待测$

H"P

!

光谱分析

(

,

)傅里叶变换红外光谱分析取
,6

@

烘干的腐植酸样

品用
!'3&E

光谱仪(

OD>*%E

'

+2+-+-+-

)测定并记录其光

谱"所有样品的测定条件完全一致$

(

#

)荧光光谱分析发射和激发单色器的扫描速度均为

,+++56

*

6;5

h,

"发射单色器狭和激发单色器狭缝宽度均

为
/56

$荧光发射光谱从
#1456

扫描到
.4+56

"固定的激

发波长为
#1-56

$

#

!

结果与讨论

!"H

!

液体酸碱溶酸析法提取泥炭腐植酸的纯度及产率

(89,

分别采用硫酸%硝酸%盐酸%磷酸酸析腐植酸命

名为
,3,

"

,3#

"

,32

和
,3-

#

(89#

相应的命名为
#3,

"

#3#

"

#32

和
#3-

$

图
,

(

H

)为不同液体酸碱溶酸析法提取腐植酸的产率图"

(89,

腐植酸产率最高"

(89#

腐植酸产率有所降低$

(89,

腐植酸磷酸酸析(

,3-

)产率最高达
4#0/+c

"硝酸酸析

(

,3#

)产率次高
-402+c

#

(89#

腐植酸提取时硝酸酸析(

#3

#

)产率最高
240++c

"磷酸酸析(

#3-

)产率次高
2-012c

$不

同液体酸对碱溶酸析法提取泥炭腐植酸的产率有显著影响$

表明甲烷发酵过程中会消耗掉部分泥炭腐植酸$甲烷发酵及

不同液体酸酸析对腐植酸纯度影响如图
,

(

`

)所示$硝酸酸析

腐植酸纯度高于硫酸%盐酸%磷酸"其中
(89#

硝酸酸析腐

植酸(

#3#

)纯度达
.,0+26

@

*

)

h,

"从不同泥炭样品使用不同

液体酸酸析得到的腐植酸最大纯度$由此可知"使用不同液

体酸酸析对腐植酸的纯度有较大的影响"其中硝酸酸析腐植

酸纯度较大$综合考虑产率与纯度"硝酸是碱溶酸析法提取

泥炭腐植酸的最佳液体酸"与文献&

.

'报道一致"机理是源

于硝酸作为氧化剂能够氧化改性泥炭及泥炭残渣"得到高产

率%高纯度腐植酸$

图
H

!

液体酸碱溶酸析法提取腐植酸的产率#

4

$和纯度#

7

$
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!

'109,:5.;21452

(

4

)

469

D

,1.5

G

(

7

)

0>N,J.:4:.9

2A514:5297

G

3.

Q

,.94:.974<2943U43.I2A514:5.064:.9I

D

12:.

D

.545.06J25N09

!"!

!

液体酸碱溶酸析法提取泥炭腐植酸的红外光谱

从图
#

中可以看出"发酵前后样品不同液体酸酸析时得

到的腐植酸在红外谱图中的出峰位置大致相同"出现
1

个峰

(

22.-

"

#N#-

"

,1+2

"

,4.+

"

,-.+

"

,2/+

和
,+2+A6

h,

)$

24++

"

2+++A6

h,为
%

.

8

键和
>

.

8

键的伸缩振动区域#

#N.+

"

#/4+A6

h,是饱和
!

的
!

.

8

键的伸缩振动区域"证

明饱和脂肪链烃存在#

,14+

"

,./+A6

h,是羰基
((

! %

的

伸缩振动吸收峰#

,.4+

"

,-4+A6

h,有峰"为芳烃骨架振

动"证明苯环存在#

,-.+

和
,2/+A6

h,处是芳环
! !

((

"

羟基的
!

.

%

键和脂肪族
!

.

8

键的伸缩振动区域&

1

'

#

,#++

"

,+#+A6

h,处有峰"为醇羟基的伸缩振动区域"结合

24++

"

2+++A6

h,处有峰则可以证明醇羟基的存在$

图
#

(

H

)不同液体酸酸析未经甲烷发酵的泥炭提取的腐

植酸的红外谱图"腐植酸标准品(

+

)的红外谱图峰强度明显

高于采用不同液体酸碱溶酸析法提取的腐植酸$在
24++

"

2+++A6

h,区域内"不同液体酸酸析腐植酸红外谱图峰强度

按硝酸%硫酸%磷酸%盐酸的顺序呈现逐渐降低的趋势"硝

酸酸析腐植酸(

,3#

)含
%

.

8

基团最多#在
#N#-A6

h,处"硝
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第
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酸酸析腐植酸(

,3#

)的吸收峰最强"表明硝酸酸析腐植酸(

,3

#

)存在较多的脂肪碳链结构#在
,14+

"

,./+A6

h,区域内"

硫酸酸析腐植酸(

,3,

)吸收较强"盐酸(

,32

)较弱"表明硫酸

酸析腐植酸(

,3,

)含有较多的羰基和羧基#在
,4.+A6

h,处"

代表芳香环的骨架振动"硫酸酸析腐植酸(

,3,

)吸收峰最强"

芳香结构最多#

,-.+

和
,2/+A6

h,处"四种液体酸酸析腐植

酸都具有较强的吸收峰"在
,-.+A6

h,处"硝酸酸析腐植酸

(

,3#

)的吸收最强"在
,2/+A6

h,处磷酸酸析腐植酸(

,3-

)吸

收最强"表明硝酸酸析腐植酸(

,3#

)含有较多的烷基"磷酸酸

析腐植酸(

,3-

)含有较多的甲基#在
,#++

"

,+#+A6

h,区域

内"硝酸酸析腐植酸(

,3#

)峰强度最大$表明硝酸酸析腐植酸

(

,3#

)含有更多的醇羟基"不同液体酸酸析对腐植酸官能团

有显著影响$

图
!

!

液体酸碱溶酸析法提取腐植酸的红外谱图

(

H

)!

(89,

腐植酸#(

`

)!

(89#

腐植酸

&.

/

"!

!

%6>14129<

D
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Q

,.94:.9
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(

H

)!

8"6;AHA;TMFL(89,

#(

`

)!

8"6;AHA;TMFL(89#

!!

色谱纯腐植酸标准品命名为
+

#

(89,

分别采用硫酸%

硝酸%盐酸%磷酸酸析腐植酸命名为
,3,

"

,3#

"

,32

和
,3-

#

(89#

相应的命名为
#3,

"

#3#

"

#32

和
#3-

$

甲烷发酵后不同液体酸酸析腐植酸红外谱图如图
#

(

`

)

所示"

(89,

和
(89#

腐植酸的红外谱图出峰位置大致相似

而峰面积有明显差异"表明甲烷发酵会影响腐植酸官能团含

量$以硝酸酸析腐植酸(

,3#

"

#3#

)为例"

(89,

硝酸酸析腐植

酸(

,3#

)的吸收峰较强"甲烷发酵后
(89#

硝酸酸析腐植酸

(

#3#

)吸收峰较弱"表明甲烷发酵会引起腐植酸部分降解"在

24++

"

2+++

及
,#++

"

,+#+A6

h,区域内"

(89,

腐植酸在

此区域的吸收强度略大#在
#N#-

"

,-.+

和
,2/+A6

h,范围

内"

(89,

腐植酸强度明显高于发酵后的
(89#

腐植酸#在

#4++

"

#+++A6

h,区域内"发酵前后峰强度相差不大"此区

域为三键和累积双键的伸缩振动区域#在
,14+

"

,./+

和

,4.+A6

h,范围内"

(89#

腐植酸峰强度较大$综上所述"

在发酵过程中"微生物主要利用了腐植酸脂肪链烃中烷基甲

基等"而对于羟基利用很少"苯环%三键和累积双键几乎没

有被利用$

!"P

!

液体酸碱溶酸析法提取泥炭腐植酸的荧光光谱分析

色谱纯腐植酸标准品命名为
,

#

(89,

分别采用硫酸%

硝酸%盐酸%磷酸酸析腐植酸命名为
,3,

"

,3#

"

,32

和
,3-

#

(89#

相应的命名为
#3,

"

#3#

"

#32

和
#3-

$

图
2

为固定激发波长为
#1-56

的条件下"测得的腐植

酸的发射光谱图"其中图
2

(

H

)为未甲烷发酵不同液体酸酸析

腐植酸(

(89,

)的发射光谱图"图
2

(

`

)为甲烷发酵后不同液

体酸酸析腐植酸(

(89#

)的发射光谱图$由图
2

可知"腐植

酸荧光光谱具有对称性"且峰值大致出现在
--+

"

-/+56

之

间"这是源于腐植酸含有大量苯环和杂环"环之间以桥键连

接"环及环支链上有羧基%酚羟基%醌基%甲氧基等"即腐植

酸具有多种荧光发色基团"荧光性质较为特殊&

/

'

$

(89,

和

(89#

腐植酸中"以硝酸酸析腐植酸(

,3#

"

#3#

)为例"均在

-4+56

左右出现峰值"以
(89,

腐植酸峰值最高"

(89#

腐

植酸峰值最低"根据已有报道知"这可能是由于苯环%羰基%

羧基存在造成干扰形成的&

N

'

$表明
(89#

腐植酸中芳构化程

度高"分子结构复杂"腐植酸荧光强度因苯环%羰基等和不

同液体酸分子的相互作用而降低"出现荧光猝灭现象$

(89#

腐植酸最大峰位置发生红移"由
(89,

腐植酸的
--4

56

红移至
-4156

$根据
7BHF

等&

,+

'研究"有机质中芳构化

程度高的稠环等的存在"会导致最大荧光峰发生红移"可推

测发酵过程中消耗降解较多脂肪链烃"

(89#

腐植酸的稠环

比率增加"芳香缩合度提高$

图
P

!

液体酸碱溶酸析法提取腐植酸的荧光谱图

(

H

)!

(89,

腐植酸#(

`

)!

(89#

腐植酸

&.

/

"P

!

&3,012<:26:2<

D

2:510

/

14J0>N,J.:4:.92A514:5297

G

3.

Q

,.94:.9 74<2943U43.I2A514:5.06 4:.9I

D

12:.

D

.545.06

J25N09

(

H

)!

8"6;AHA;TMFL(89,

#(

`

)!

8"6;AHA;TMFL(89#
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不同液体酸酸析腐植酸均在
-4-56

附近出现峰值"而

且呈现由磷酸%硝酸%盐酸%硫酸逐渐降低的趋势"表明不

同液体酸酸析腐植酸官能团数目不同$硫酸酸析腐植酸存在

较多的羰基%羧基以及苯环等芳构化程度较大的结构"受到

溶剂%溶液温度的影响导致荧光猝灭$由红外谱图可知磷酸

酸析腐植酸的甲基较多"荧光官能团较少"则荧光强度最

高$不同液体酸酸析腐植酸最大峰位置不同"

-4#56

(

,3-

)"

-4156

(

,3#

)"

-.+56

(

,32

)"

-.#56

(

,3,

)"表明硫酸%盐酸

酸析腐植酸的芳构化大%分子较复杂#硝酸%磷酸酸析腐植

酸的稠环数目较少%分子结构简单$

!"#

!

液体酸碱溶酸析法提取泥炭腐植酸的
(

#

"

(

X

分析

K

-

和
K

.

表示在
-.4

和
..456

波长下的吸光度"可以

反映分子的缩合度和分子复杂程度"

K

-

/

K

.

的大小可以反映

分子的芳香缩合度%芳构化度和分子量的大小&

,,

'

"呈现负相

关趋势"其比值越高"芳构化度越低&

,#

'

$由表
,

可知"

(89,

腐植酸的
K

-

/

K

.

均较大"

(89#

腐植酸的
K

-

/

K

.

有所

下降$表明
(89,

腐植酸的分子复杂程度较低"芳香缩合程

度低#

(89#

腐植酸的
K

-

/

K

.

芳香缩合程度高"在发酵过程

中脂肪烃大量消耗"而复杂的芳香结构无法被降解消耗"提

取的腐植酸分子聚合度明显增大$腐植酸结构复杂"分子量

分布很宽"可能从几百到几十万"根据文献中腐植酸分子量

(

G

)与
K

-

/

K

.

的关系式!

I

@

Gkh+0+/N2K

-

/

K

.

$40,N24

&

,4

'

可估算腐植酸分子量"可得"腐植酸标准品(

+

)的分子量最

大为
N+N,.

"

(89,

腐植酸分子量最小和最大分别为硝酸(

,3

#

)和硫酸(

,3,

)酸析腐植酸"分子量是分别是!

44.,1

和

#-,24

#

(89#

腐植酸分子量最小和最大分别为盐酸(

#32

)%

硫酸(

#3,

)酸析腐植酸是!

4/+1#

和
4,22,

$表明
(89,

腐植

表
H

!

液体酸碱溶酸析法提取腐植酸的
(

#

"

(

X

M4732H

!

(

#

/

(

X

0>N,J.:4:.92A514:5297

G

3.

Q

,.94:.974<29

43U43.I2A514:5.064:.9I

D

12:.

D

.545.06J25N09

(KF

a

?AG + ,3, ,3# ,32 ,3- #3, #3# #32 #3-

K

-

/

K

.

#0.240+#N0+/10++ 4021 -0/, 4021 40-, 40,-

酸的分子量小"甲烷发酵后
(89#

腐植酸的低芳香缩合程度

的脂肪烃大量消耗"而复杂的芳香结构无法被降解消耗"腐

植酸分子量明显增大$

2

!

结
!

论

!!

由扫描图谱分析可知"腐植酸分子是由苯环%醇羟基%

酚羟基%羧基%羰基及饱和脂肪链烃组成的结构复杂的分

子$

(

,

)

(89,

和
(89#

腐植酸的红外谱图在峰面积上有明

显区别"

(89,

腐植酸稠环较少"

(89#

腐植酸芳构化程度

高"表明甲烷发酵会引起腐植酸部分降解$不同液体酸酸析

值得到的腐植酸红外谱图峰强度不同"表明硝酸酸析腐植酸

含
%h8

基团%脂肪碳链结构较多"硫酸酸析腐植酸含有较

多的羰基%羧基%醇羟基和芳香结构"磷酸酸析腐植酸含有

及较多的甲基$

(

#

)腐植酸荧光光谱图具有对称性"均在
-4+56

左右出

现峰值"

(89,

腐植酸峰值高于
(89#

腐植酸峰值$不同液

体酸酸析时腐植酸峰值由高到低为磷酸%硝酸%盐酸%硫酸"

表明甲烷发酵后腐植酸稠环比率增加"芳香缩合度提高$硫

酸%盐酸酸析腐植酸的芳构化大%分子较复杂#硝酸%磷酸

酸析腐植酸的稠环数目较少%分子结构简单$

(

2

)

(89,

腐植酸的
K

-

/

K

.

比值高于
(89#

腐植酸"甲

烷发酵过程中微生物会降解消耗部分易降解腐植酸"导致

(89#

腐植酸分子聚合程度明显增大$硫酸%磷酸酸析腐植

酸的分子量大%芳香缩合度高#硝酸%盐酸酸析腐植酸的分

子量小%芳香缩合度低$

综上所述"硝酸酸析腐植酸产率纯度均较高"存在较多

的.

%8

%脂肪碳链结构"分子量小%稠环数目较少%芳香缩

合度低为最佳酸析液体酸$甲烷发酵后"腐植酸产率均值为

2#0/,c

"纯度均值为
-.0+26

@

*

)

h,

"相较于未甲烷发酵泥

炭得到的腐植酸分子量增大"芳香缩合程度提高$泥炭为原

料"生物甲烷联产腐植酸工艺可行$
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