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摘要： [目的]随着可再生能源的大力发展，“双碳”背景下低阶煤的清洁高效利用不仅提高了资源利用率、经济价值，

更具有重大的社会意义。褐煤、风化煤等低阶煤是煤基腐植酸的主要来源，腐植酸因具有弱酸性、氧化还原性、生

理活性等特性，用途广泛。然而直接提取方式难以实现煤中腐植酸的高效提取，通常需经氧化预处理来提高腐植酸

的产率。[方法]文章首先简述了腐植酸的性质和应用；然后，介绍了传统的化学氧化的工艺过程、原理和特点，综

述了新型低阶煤电化学氧化方法及优势；最后，对低阶煤电化学制腐植酸进行了展望，以期为低阶煤制取腐植酸提

供参考。[结果]电化学氧化法具有条件温和、反应易于控制、产率高、减少环境污染等优点，是一种比较有前景制

备腐植酸的方法。[结论]采用可再生电力驱动的电化学氧化实现低阶煤中腐植酸的高效提取是实现低阶煤非燃料高

附加值利用的途径之一。
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Abstract: [Introduction] With the vigorous development of renewable energy, clean and efficient utilization of low-rank coal not only

improves resource utilization and economic value but  also has great  social  significance.  Low-rank coals  such as lignite  and weathered

coal  are  the  main  sources  of  coal-based  humic  acid,  humic  acid  is  widely  used  because  of  its  weak  acidity,  redox,  and  physiological

activity,  however,  direct  extraction  is  difficult  to  achieve  efficient  extraction  of  humic  acid  in  coal,  which  usually  requires  oxidation

pretreatment to improve the yield of humic acid. [Method] Firstly, the properties and applications of humic acid were introduced; then,

the process, principle, and characteristics of traditional chemical oxidation were introduced, and the new low-rank coal electrochemical

oxidation methods and advantages were summarized. Finally, the prospect of electro-chemical humic acid production from low-rank coal

was prospected to provide a reference for the preparation of humic acid from low-rank coal. [Result] Electrochemical oxidation method

has  the  advantages  of  mild  conditions,  easy control  of  reaction,  high yield,  and reduction of  environmental  pollution.  It  is  a  relatively

promising  method  for  the  preparation  of  humic  acid.  [Conclusion]  The  efficient  extraction  of  humic  acid  from  low-rank  coal  by

electrochemical oxidation driven by renewable power is one of the ways to achieve high value-added utilization of non-fuel in low-rank coal.
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0    引言

腐植酸是动、植物的遗骸（主要是植物）经微生

物长时间分解和转化形成的一种弱酸性有机质，一

般是黑色、褐色的无定形固体粉末[1]。如图 1所示，

其主要由芳香环和活性基团桥连组成，活性基团中

包含大量的酚羟基、羧基等酸性含氧基团，因此兼具

芳香性和脂肪性[2]。由于腐植酸具有弱酸性、氧化

还原性、生理活性等特性广泛用于在农业、工业、医

药等领域，可用于药物的消炎剂、水煤浆添加剂、蓄

电池膨胀剂、植物生长的调节剂等[3]。

根据腐植酸形成原因不同又可分为原生腐植酸

（天然腐植酸）和再生腐植酸[4]。原生腐植酸是指泥

炭、褐煤及土壤中固有的腐植酸，煤中腐植酸含量

10%～80% 不等，采用常见的碱溶酸析法提取率在

45% 左右，提取率较低。采取氧化预处理的手段，提

高腐植酸的提取率，所以要用再生腐植酸。再生腐

植酸是指通过人工氧化处理煤，使煤中大分子有机

物质氧化降解，选择性断裂—CH 2— 、—O— 、

—C—O—等活泼桥键[5-6]，经过处理得到的煤基腐植

酸。因此，低阶煤中丰富的酚羟基、羧基结构可获得

较高的腐植酸收率。烟煤、无烟煤等煤化程度较高，

主要是芳香环结构，因此腐植酸提取率低，不适合作

为制备腐植酸的原料[7]。

传统低阶煤氧化制备煤基腐植酸主要包含预氧

化和后续的提取分离步骤。其中氧化步骤是影响腐

植酸产率的重要步骤，通过氧化可降解更多有机质，

增加含氧官能团，提高低阶煤的腐植酸产率。传统

的氧化方法有空气/O2 氧化[8]、硝酸氧化[9] 及 H2O2 氧

化[10]。上述方法存在腐植酸收率略低、环境污染严

重等不足。因此，如何通过调控低阶煤氧化步骤，一

方面提高腐植酸产率，另一方面减轻环境污染是目

前低阶煤制腐植酸面临的挑战。

双碳背景下随着可再生电力成本的降低，采用

可再生电力驱动电催化反应工程被广泛关注。以低

阶煤为原料、可再生电力驱动的低阶煤氧化制取腐

植酸具有条件温和、清洁高效、操作简便等优点。

本文综述了传统的低阶煤空气/O2 氧化、硝酸氧化、

H2O2 氧化法和电化学氧化制取腐植酸方法，分别对

比了四种氧化技术路线的优缺点，并对电化学制腐

植酸进行了展望，以期为低阶煤制取腐植酸提供参

考和理论指导。  

1    传统低阶煤氧化制取腐植酸技术

煤的化学氧化是利用氧化剂实现煤的定性氧化

或改性控制的技术。根据氧化程度不同，可分为轻

度氧化（200 ℃ 以下）和深度氧化，由于腐植酸分子

高温氧化会被分解为其他有机酸和二氧化碳等小分

子，低阶煤氧化制腐植酸通常在 200 ℃ 以下进行。

目前常见的氧化剂主要有空气/O2、硝酸、H2O2。  

1.1    空气/O2 氧化制腐植酸

空气/O2 氧化法具有氧化介质来源广泛、方便易

得的特点。根据反应条件可细分为热空气干法氧化、

湿法氧化及碱氧氧化。干法氧化是以热空气直接氧

化煤，再用碱溶酸析法[11] 提取氧化获得的腐植酸，提

高氧化温度有利于有机质降解，进而提高腐植酸产

率[12]。但氧化温度需低于 200 ℃，以防止腐植酸被

进一步氧化，导致反应速率不利于工业生产，因而空

气/O2 氧化法未能广泛应用。

湿法空气/O2 氧化法是将煤和水配置成水煤浆

并通入空气/O2,煤的氧化过程在水煤浆中进行，因而

可以避免干法空气氧化过程中的腐植酸分解。湿法

空气/O2 氧化法的反应温度可提高至 150～350 ℃，

提高了低阶煤氧化制腐植酸的速率。此外，通过提
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图 1　腐植酸分子结构示意图

Fig. 1　Molecular structure of humic acid
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高反应压力 5～20 MPa，也可进一步提高反应速率。

湿法空气/O2 氧化法不需添加任何额外的化学试剂，

但反应速率仍难以满足工业生产的要求。

碱氧空气/O2 氧化法是在湿法空气/O2 氧化法的

基础上添加碱试剂。首先，碱试剂可促进煤中有机

质溶解和降解；其次，碱试剂可将腐植酸转变为稳定

的腐植酸盐；最后，碱试剂可吸收产生的 CO2，保证

O2 分压[13]。因此，碱氧空气/O2 氧化法不仅能够提高

煤制腐植酸的速率，还能提高煤制腐植酸的产率（可

达 75% 左右）。图 2(a)展示了低阶煤碱氧空气 /O2

氧化法工艺流程示意图。  

1.2    硝酸氧化制腐殖酸

HNO3 氧化低阶煤的过程既有氧化反应，又有苯

环的硝化反应。因此，采用 HNO3 氧化获得腐植酸

中会伴有硝基、亚硝基等基团[14]。

由于 HNO3 氧化性强，可将腐植酸深度氧化为

CO2。因此该工艺需要严格控制 HNO3 的浓度、液固

比、氧化温度和氧化时间，以提高腐植酸的产率[15]。

为节约成本，通常是将 HNO3 循环使用，但随着 HNO3

的消耗和循环次数增加，所获得的腐植酸性的产率、

质会出现衰减，由 78.2% 降至到 6.3%。我国早期已

将 HNO3 氧化煤制取腐植酸应用到工业生产 [16]，但

产生的废气、废水污染环境，因此仍需进一步优化。

HNO3 氧化低阶煤制腐植酸的流程示意图如

图 2(b)所示。向锥形瓶中加入（80~200目）的煤样

和稀硝酸，放入温度 50 ℃ 下、超声频率 80 kHz恒温

水浴锅氧化 90 min，冷却至室温，向不溶物中加入

NaOH溶液抽提 30 min，冷却至室温过滤出残渣、黑

腐酸，取清液加入稀酸，不溶于稀酸的即为硝基腐植

酸[17]，再测定腐植酸含量[18]。  

1.3    H2O2 氧化制腐植酸

H2O2 是一种常见的绿色氧化介质，使用过程不

产生环境污染，也可用于低阶煤氧化制腐植酸。实

验室研究发现，褐煤经 H2O2 氧化后再提取腐植酸，

比不氧化直接提取（约 10%），腐植酸的产率提高了

33.9%[19]。具体操作流程如图 2(c)所示，将经筛分后

的原煤加入过氧化氢氧化，经过滤，洗涤等一系列操

作得到氧解煤样，然后加入焦磷酸钠放入恒温水浴

中氧化一定时间，经过滤，洗涤至中性，向清液中加

入稀硫酸，经过滤，洗涤等一系列操作得到腐植酸

产品。

H2O2 的氧化性比 HNO3 氧化性弱，过量的 H2O2

和较长的氧化时间不会降低腐植酸的产率（图 3）。
更重要的是，H2O2 氧化制腐植酸选择性高、条件温

和、无污染，符合绿色环保理念。然而 H2O2 成本较

高，相对于碱试剂和 HNO3 稳定性差，受热易分解。

因此 H2O2 氧化法在科学研究领域起到重要的引导

作用，但现阶段还未在工业生产中得到实践应用。  
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图 2　煤中提取腐植酸的流程示意图

Fig. 2　Schematic diagram of the process of extracting humic acid from coal
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2    低阶煤氧化制取腐植酸机理

无论是 O2 氧化、HNO3 氧化还是 H2O2 氧化，均

是通过选择性断裂低阶煤中的桥连的—CH 2—、

—C—O—、—O—等活泼脂肪桥键，生成硝基、羟基

等含氧官能团，同时，伴有苯环和缩合芳环的氧化成

酚羟基、醌基等，增加腐植酸的含氧官能团，提高了

碱性溶解度，进而提高腐植酸的产量[21]。

O2 氧化、H2O2 通过自由基反来实现低阶煤的氧

化[22]，而硝酸氧化无需产生自由基。如图 4所示，以

O2 氧化为例，低阶煤中脂肪结构的桥键先形成 RH•，
吸附氧被过氧化•OOH；然后 RH•被氧化形成 ROO•
与煤中的脂肪氢生成比较稳定的 RH-OOH；分解成

•OH。O2 或者 H2O2 产生自由基，如 •OH 、 RO •、
ROO•并攻击煤中 RH—、—O—、—O—O—等活泼

化学键，经过提取分离生成腐植酸分子结构，继续氧

化会生成棕腐酸、黄腐酸等[23] 结构。  

3    电化学氧化制取腐植酸过程及原理

低阶煤氧化制腐植酸本质是实现芳香环之间桥

连的—CH2—、—C—O—、—O—等活泼化学键的选

择性断裂，生成硝基、羟基等含氧官能团。电化学氧

化法具有条件温和、反应易于控制、产品纯度高、氧

化电位电位连续可调等优点[24]。

煤浆电解早期被发现可降低电解水阳极反应电

位，进而可降低电解水制氢能耗，其原理如式（1）～
式（2）所示，主要用于降低电解水制氢能耗。当采用

煤为原料时，反应阴极和阳极的反应如式（3）～
式（4）。

电解水总反应：H2O→ 2H2 ↑ +O2 ↑
E0=1.23 VRHE （1）

电解煤浆总反应：C+H2O→ 2H2 ↑ +CO2 ↑
E0=0.21 VRHE （2）

阴极反应：4H2O+4e−→ 4OH−+2H2 ↑ （3）

阳极反应：Coal+4OH−-4e−→Coalox、腐植酸等+2H2O
（4）

总反应：Coal+2H2O→ Coalox、腐植酸等+2H2 ↑
（5）

上述反应的本质是利用阳极产生的氧化介质

（•OH）与低阶煤反应，或者煤颗粒与电极直接碰撞

来实现煤的氧化，替代原本的阳极析氧反应。•OH
进攻煤大分子结构桥连—CH2—、—C—O—、—O—
等活泼化学键，生成硝基、羟基等含氧官能团，产生

氧化煤（Coal ox）、腐植酸等氧化产品。

由于电解过程的氧化介质氧化能力（氧化电位）

强，可以将含有 10% 左右含量腐植酸的油页岩原样

氧化，提取出总腐植酸产率可以达到 90%[25]。即便

是无烟煤、烟煤也能产生相当产率的腐植酸[26-27]，这

在传统空气/O2、HNO3 氧化制腐植酸过程是无法实

现的。

在煤浆电解制氢过程，希望煤炭尽量彻底氧化，

以便降低能耗。而对于制取腐植酸过程，则需要实

现适度氧化来获得腐植酸（酸性）或腐植酸盐（碱性）。

因而，只有强化煤浆电化学氧化，且合适地控制煤浆

氧化程度是提高腐植酸产率的根本。围绕这一目标，

研究人员针对煤质、电解液、阳极材料和操作参数

（电位、浆液浓度等）方面展开了广泛研究。
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图 3　H2O2 氧化条件对 HA产率的影响[20]

Fig. 3　Effect of H2O2 oxidation conditions on HA yield
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煤浆的电化学氧化可用于降低制氢能耗[28] 以及

煤炭氧化制腐植酸[29]。由于酸性电解液可在一定程

度促进煤中矿物质溶解，Fe3+/2+价态循环有利于提高

煤浆电解制氢的电流密度，所以在酸性电解液主要

用于电解制氢[30]。同样由于 Fe3+/2+价态循环导致腐

植酸容易过度氧化，酸性电解液电解煤浆制腐植酸

收率不高[31]（约 10%）。由此可见，酸性介质对制取

的腐植酸产品还存在很大的提升空间。

碱性电解液可将腐植酸转化成稳定的腐植酸盐，

减少了腐植酸的过度氧化，因而早就有了研究。

1986年 Lalvani[32] 采用三电极体系和恒电位法研究

了褐煤在碱性介质中的氧化过程。制取腐植酸的实

验流程如图 5所示，制取的腐植酸的产率达到 70%

以上。

提高浆液浓度会降低体系的导电性，维持电流

密度不变时必须提高阳极电位，从而导致阳极表面

产生更多的氧化介质，一方面导致腐植酸过度氧化，

另一方面阳极电位提高，析氧反应也更容易发生。

电极材料也是影响煤浆电解制腐植酸的重要原

因，1932年 Lynch[33] 研究了（Cu、Ni、Pb、Pt）四种阳

极电极材料，发现阳极产物中检测有腐植酸、O2、

CO2 和微量的 CO。使用 Cu电极的效果最佳，制取

腐殖酸的速率较大，可以使反应停留在制腐植酸阶

段，使用 Pt电极，腐植酸会继续氧化成 CO2。采用不

同的电极材料和电解条件可以控制煤电解氧化阶段，

从而得到期望的产物。  
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4    传统化学氧化与电化学氧化的对比

总结传统煤制腐殖酸技术路线和电化学氧化制

备腐植酸的特点如表 1所示。

HNO3 氧化、H2O2 氧化、碱氧氧化等氧化法均能

大幅度提升腐植酸产率。使用 HNO3 氧化增大了腐

植酸中的 N元素，芳香类物质含量降低[36]。H2O2 氧

化能将煤中的芳香结构氧化、裂解，并未改变腐植酸

的芳香性;碱氧氧化存在碱试剂的用量大，成本高的

不足。在合适条件下，电化学氧化效果明显强于其

他的氧化方法。

 
 
 

表 1　化学氧化与电化学氧化的对比

Tab. 1　Comparison of chemical oxidation and electrochemical oxidation

优点 缺点 总产率 参考文献

直接提取
①反应条件温和

②符合绿色环保理念

①只能提取游离HA（黄腐酸）

②产率低
约10% [34]

硝酸氧化
①HA产率高

②氧化过程快

①破坏HA结构，使N元素增多

②HNO3污染环境
50%～88% [14]

[17]

H2O2氧化

①符合绿色环保理念

②反应条件温和

③氧化时间短

①成本高

②转化率低

③H2O2不稳定，易分解

40%～65% [20]
[35]

碱氧氧化
①反应条件温和

②HA产率高

①碱碳比大

②氧化周期长

③成本高

约80% [35]

电化学氧化

①反应条件温和

②反应易于控制

③经济环保

④煤炭利用率高

①能源转化速率慢

②没有广泛普及

③受反应条件限制

70%～95% [25]
[29]

 
  

5    结论

随着可再生电力成本的降低，从低价煤中高效

提取腐植酸，既可以做到低阶煤综合利用，又可以增

加腐植酸行业的繁荣。电化学氧化法可以极大极高

腐植酸的提取率，通过利用阳极的氧化作用将煤颗

粒氧化，使煤颗粒向腐植酸产物转化，且改变了目前

传统氧化法提取腐植酸的过程中结构被破坏、氧化

周期长、耗能、环境污染等的问题，是一种比较有前

景制备腐植酸的方法。但采用电化学氧化制备腐植

酸面临的挑战是电解液和电极材料的选取，以及煤

炭颗粒-氧化介质在电解液中的传递，因此仍需加深

对低阶煤电化学氧化的理解。
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