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摘要 腐植酸是一类具有代表性的功能型天然高分子化合物, 其商业价值较高, 发展前景良好. 但天然腐植酸

的形成需要很长时间, 因此采用人工方法合成腐植酸被认为是一种优秀的增值方法. 本文综述了腐植酸的结构性

质、来源、制备与应用方面的研究进展. 首先, 介绍了腐植酸的结构性质和功能; 接着按照来源将腐植酸分为矿

源腐植酸和生物腐植酸两类; 然后阐述了微生物分解法、水热法、催化/氧化法和热解法四种增强腐植酸制备方

法的研究现状, 并进一步介绍了腐植酸在农业、工业、医药、环保和新型材料领域的应用情况; 最后还根据腐植

酸在增强制备和应用方面存在的挑战, 进行了展望.
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1 引言

腐殖质是一种具有较高分子量、不易降解的黑棕

色、无定形、多分散的有机物质, 是由动植物遗骸经

过物理、化学、微生物的分解和转变而形成, 因而大

量存在于土壤、泥炭、褐煤、水体和沉积物中
[1~3]. 腐

殖质中的主要活性成分是腐植酸(humic acid, HA)和黄

腐酸(fulvic acid, FA), 并含有少量的胡敏素(humin,
HM)[4,5]. 由于HA溶于碱不溶于酸, FA溶于酸和碱

[6],
HM不溶于酸和碱

[7], 因此在一定程度上可以通过溶解

性对它们进行分离和提纯. 腐植酸是由芳香族及多种

活性官能团构成的大分子有机酸, 有较高的反应活性,

被广泛应用于农业
[8]
、医药

[9]
和环保

[10]
等领域. 目前,

商业腐植酸的来源主要有两种: 一种是从褐煤、风化

煤和泥炭等原料中提取的, 称为矿源腐植酸; 另一种

则以动植物残骸、有机废物和动物粪便等生物质为原

料, 通过生物或非生物手段将其分解转化而成, 称为生

物腐植酸, 其性质与矿源腐植酸相似. 天然腐植酸的形

成漫长且复杂, 故采用人工方法合成生物腐植酸被认

为是一种良好的增值方法.
腐植酸是地球碳循环的一环. 土壤是生物圈碳储

量最大的碳库, 而腐植酸又是土壤有机碳的主要来源,
因此, 要解决土壤的固碳问题, 必须要有腐植酸

[11].
2021年中国腐植酸工业协会下发《关于大力发展腐植
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酸低碳肥料加快开展“土壤碳中和”行动的通知》, 要

求通过腐植酸、腐植酸低碳肥料, 加快开展“土壤碳中

和”工作, 助力国家“双碳目标”的实现.
腐植酸商业价值较高, 发展前景良好. 因此, 对腐

植酸制备及应用的研究是具有重要意义的. 为了更好

地了解腐植酸的开发难点和应用进展, 本文先对腐植

酸的结构特性进行了探讨, 并将其与腐植酸的功能作

用相联系. 接着将腐植酸按来源分为矿源腐植酸和生

物腐植酸进行介绍, 而后对四种常用的腐植酸制备方

法进行了详细的探讨, 同时提出了一些技术的研发思

路以供学者参考. 此外, 还对腐植酸在应用方面的最

新研究进行了综述. 最后, 根据研究现状, 对腐植酸的

未来发展前景提出了一些建议, 以促进该资源的进一

步开发.

2 腐植酸的结构性质及其功能

2.1 腐植酸的结构性质

腐植酸不是纯物质, 而是一种带电的、复杂的高

分子多相胶态混合物, 它的组成和结构随来源、气

候、形成时间等因素的不同而不同, 因此通过不同来

源或方法合成的腐植酸具有不同的元素组成、结构和

多相分子组成
[12], 这也导致了腐植酸结构的复杂性.

目前, 腐植酸的具体分子结构尚不清楚, 但其二维和

三维结构模式的研究已成为环境化学、土壤化学、有

机地球化学领域研究的热点.
1978年, Schnitzer[13]提出了一种FA化学结构(图

1a). “构件”间的连接由氢键组成, 这使结构具有弹性,
“构件”可以根据pH值、离子强度等进行可逆地聚集

和分散.
1993年, Schulten等[14]

通过元素分析、核磁共振

碳谱、热解质谱和氧化降解数据等导出了土壤中HA
的二维模型(图1b). 基于广泛的质谱数据, 初步研究表

明, 腐植酸碳骨架以烷基苯结构为主. 该二维模型将

氧、氢和氮元素插入到腐植酸的碳骨架中, 使腐植酸

碳骨架更加完善.
2003年, Diallo等[15]

将实验表征、计算机辅助结

构说明和原子仿真技术相结合建立了用于腐植酸结构

的三维结构模型(图1c). 有几种模型的分子结构和热

力学性能与切尔西土壤HA的测量结果相符, 具有很好

的一致性. 但该三维结构模式仅能代表从有机土壤表

面分离出来的腐植酸, 水、土、矿物质-水界面里的腐

植酸的三维结构仍然是一个亟待解决的问题.
2017年, Petrov等[16]

通过分析源自土壤的HA的结

构特性并将其与计算机技术相结合, 类似地给出了HA
结构的三维模型(图1d). 该模型系统与一系列此类性

质的实验相匹配, 表明它们确实代表了标准褐藻土腐

植酸. 该研究证实了GROMOS力场在腐植酸类物质模

式中的应用, 原则上它可以生成任何的土壤有机质或

腐殖质模型. 通过对该技术和实验手段的深入研究,
也许可以帮助我们更好地理解由腐殖质组成的地球化

学过程.
尽管HA的来源不同, 但HA家族均具有相似的分

子结构和性质. HA的分子量大概在0.3~100 kDa之
间

[17], 主要的元素组成是C、H、O, 且含有Mg、Fe、
Ca、K等微量元素. 其中, C含量约为50%~66%, O含量

为20%~46%, 其余大部分为H[18,19]. 一般情况下, 从同

一土壤中提取的HA, 相较于FA含有更多的C、H和N,
更少的O和S[13]. HA分子单体以芳香环为核心, 含有多

种活性基团, 如羧基(–COOH)、醇羟基(R–OH)、酚羟

基(Ph–OH)、甲氧基(–CH3O)、羰基(–C＝O)和醌
[5,20],

并与侧链上的多肽或脂族基团相连接. 因为–OH和–
COOH基团的多取代结构, 使HA具有很强的离子亲和

力, 能够捕获基质中的污染物质; 同时, 以酚类和羧酸

基团为代表的功能基还具有促进植物生长、保持水分

和营养、防治病害等多种农艺作用
[7,21].

通过对HA的结构模式进行分析, 可以看出HA与
FA在结构组成上的异同. 虽然HA和FA都含有芳香环

结构, 但是HA的芳香环数目多于FA, 并且彼此间的联

系紧密, 而FA包含的芳香环数目少, 主要由脂肪族链

组成. 羧基、酚基和氨基是高酸性物质中最常见的官

能团, 构成腐植酸总酸度的主要基团是酚羟基和羧

基
[20]. HA的芳香度高于FA; 而FA具有较高的羧基和

酚基含量, 因此总酸度较高. HA分子量远大于FA, HA
能够与其他小分子或杂聚物通过疏水相互作用和氢键

作用进行聚合, 这使其分子量大大增加
[22]. HA和FA的

亲水基团包括羟基和羧基基团, 位于结构的外部. HA
疏水部分主要包括脂肪族链和芳香环

[23].
HA的结构多样性有助于其物理化学性质的多样

性. 在HA所具有的基团中, 醌可以生成活性氧(reactive
oxygen species, ROS), 而酚和羧酸在中性和碱性条件

下进行脱质子化, 使HA具有不同的作用
[24]. 因此, HA
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具有抗氧化、离子交换、络合、抗菌、吸附和氧化还

原等特性
[25~27]. 在特定的环境中, HA可以与大部分重

金属、放射性元素发生化学反应, 从而降低毒性, 减轻

污染; HA对大部分农药、染料、酚类、多环芳烃、石

油化学品等均有一定的吸附和清除效果.

2.2 腐植酸的功能作用

腐植酸具有复杂多样的结构, 由于其结构的不同,
它具有多种功能和作用.

首先, 腐植酸的结构决定了它具有良好的亲水性.
腐植酸分子中存在大量的羟基、羧基等官能团, 使得

其可以与水分子发生氢键作用, 形成溶液. 这种亲水

性使得腐植酸能够促进土壤颗粒的团聚和聚集, 增加

土壤的结构稳定性, 改善土壤的透水性和保水性
[28].

其次, 腐植酸具有良好的络合能力. 腐植酸分子中

的羧基、酚羟基等官能团可以与金属离子形成络合

物
[29]. 这种络合作用可以改变土壤中金属离子的活性

和可溶性, 减少金属的毒性. 同时, 腐植酸的络合作用

还可以促进营养元素的释放和供应, 提高土壤肥力, 促
进植物的生长发育

[30].
此外, 腐植酸还具有良好的离子交换能力. 腐植酸

分子表面带有大量的负电荷, 可以与阳离子发生离子

交换反应. 这种离子交换作用可以增加土壤的离子交

换容量, 提高土壤的肥力和养分保持能力
[31]. 腐植酸

还可以吸附和解吸植物营养元素, 调节土壤中营养元

素的有效性和可利用性
[32,33].

最后, 腐植酸还具有良好的吸附能力. 由于其分子

结构中存在丰富的芳香环和大量的官能团, 腐植酸可

以吸附有机和无机物质. 腐植酸的吸附作用可以降低

土壤中有害物质的毒性, 减少污染物的迁移和扩散
[34].

同时, 腐植酸还可以吸附和稳定土壤中的养分和水分,
减少养分的流失和水分的蒸发

[35,36].

图 1 腐植酸的基本结构. (a) FA化学结构
[13]; (b) HA微分子结构

[14]; (c) 切尔西土壤HA模型异构体的三维结构
[15]; (d) 褐藻土

HA的三维模型
[16](网络版彩图)

Figure 1 Basic structures of humic acids. (a) Chemical structure of FA [13]; (b) micromolecular structure of HA [14]; (c) 3D structures of HA model
isomers in Chelsea soil [15]; (d) 3D model of HA in brown algal soil [16] (color online).
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综上所述, 腐植酸的结构性质与其功能密切相关.
腐植酸的结构决定了它们具有良好的亲水性、络合能

力、离子交换能力和吸附能力, 这些功能使得腐植酸

在土壤和水体中起到重要的生态和环境作用, 对于维

持土壤健康和生态平衡具有重要意义.

3 腐植酸的来源

按照来源的不同可将腐植酸分为矿源腐植酸和生

物腐植酸. 矿源腐植酸是以煤炭为原料获得的腐植酸,
目前, 商业化开采以矿源腐植酸为主. 生物腐植酸是一

种人造腐植酸, 是腐植酸的新来源, 其原料为工农业有

机废物, 而非自然资源. 生物腐植酸的产生不仅扩大了

腐植酸的生产, 还实现了对生物质废弃物的资源化利

用, 是一种绿色经济的腐植酸生产新途径. 近年来, 国
内外学者对矿源腐植酸和生物腐植酸的研究已有较多

的进展.

3.1 矿源腐植酸

矿源腐植酸主要是从褐煤、风化煤、泥炭等原料

中活化提取得到. 其中褐煤的腐殖质含量最高, 褐煤属

于低阶煤,储量丰富,但属于不可再生资源
[3,20].需要活

化处理才能提取腐植酸. 煤炭中的腐植酸虽然总量大,
但含量低、杂质多、开发难度较大、经济成本较高.
目前, 将一些劣质煤转化为具有良好物理化学性能、

便于应用的腐植酸原料, 已成为腐植酸资源利用的热

点之一.
Rashid等[37]

对来自巴基斯坦拉赫拉(Lakhra)的两

个煤样品进行硝酸氧化, 然后使用KOH溶液提取腐植

酸. 他们考察了KOH浓度、萃取时间和pH值对腐植酸

提取效率的影响. 结果表明, 最优条件下煤样1和煤样2
的HA提取效率分别为89.32%和87.04%; 煤样1相对洁

净, 灰分、砷、铅含量较低, HA提取效率较高. 从该研

究的结果可以看出, 腐植酸的提取效率受到金属杂质

和pH值的显著影响. 获得的腐植酸可使土壤肥沃, 改

善植物的生长条件.
Tang等[38]

利用自制的多功能钼磷分层空心纳米

球催化剂固相活化氧化褐煤, 以制备水溶性小分子腐

植酸. 该研究表明, 自制催化剂活化褐煤中的腐植酸

时, 总腐植酸和水溶性腐植酸的产量分别比原来提高

了36.5%和60.1%. 将活化腐植酸用于种子萌发和幼苗

生长实验, 发现活化后腐植酸有利于种子萌发和幼苗

生长, 对其有积极作用.
Zhang等[39]

以白云石作为催化剂、H2O2为氧化剂

从风化煤中提取腐植酸, 得到的腐植酸具有较高的酸

性官能团含量. 研究采用单因素实验和响应面法对提

取条件进行优化, 结果表明, 腐植酸的最佳提取条件

为粉碎时间105.7 min、H2O2浓度20.0%、白云石用量

2.0%. 在最佳条件下, 该方法获得的腐植酸在促进钙

质土壤团聚方面优于商品腐植酸和常规提取的腐

植酸.

3.2 生物腐植酸

在天然环境中, 煤炭腐殖质的形成过程是一个漫

长复杂的过程. 近几年, 由于腐植酸市场需求的日益

增长, 将矿源腐植酸作为单一来源是不现实的, 高品

质腐植酸的开发与应用成为了人们关注的焦点.
腐植酸的主要成分来源于植物生物分子, 如木质

素、脂质、单宁、碳水化合物等
[12]. 而生物质主要由

纤维素(40%~50%)、半纤维素(25%~35%)和木质素

(15%~20%)组成
[40,41], 这些成分可以通过生物化学转

化为生物质腐植酸. 生物腐植酸的原材料有很多, 主

要为农副产品和可再生的工业原料废弃物, 包括农作

物秸秆、木屑、动物粪便、造纸废液等.
微生物降解或植物残渣发酵是生物腐植酸的产生

途径之一. 赵建亮等
[42]

以海藻生产排放的废弃物海藻

渣为原料, 经微生物发酵得到含有生物腐植酸的发酵

海藻渣. 该研究通过碱提法将经过发酵的废弃海藻渣

中的生物腐植酸提取出来, 然后使用酸析的手段对所

提取的生物腐植酸进行分离纯化, 通过控制变量法,
研究不同提取温度(40~120℃)、固液比(1/12~1/6(g/
g))、氢氧化钾用量(4~12 g)、提取时间(0.5~2.5 h)对
生物腐植酸提取含量的影响, 在最优条件下所得生物

腐植酸含量为37.5%, 所提取的生物腐植酸分子含有

芳环结构和羟基、羧基等含极性氧基团, 谱图与腐植

酸经典谱图相似. 王楠
[43]

以农作物秸秆为原料, 通过

接种污泥进行好氧发酵, 研究了不同污泥接种量、基

质目数和通气量对腐植酸生成以及秸秆有机质降解的

影响, 获得秸秆好氧发酵生产腐植酸的优化工艺条件,
在最佳条件下腐植酸产量可达302.59 mg/g, 木质素、

纤维素和半纤维素降解率分别达到36.07%、61.38%
和17.59%; C/N降至4.64, 发酵基质达到腐熟标准.
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此外, 还可以利用氧化剂(硝酸、空气氧、高锰酸

钾、过氧化氢等)与生物质废物反应生成生物腐植酸,
该过程对酸碱强度、温度、压力有一定要求. Chen等[44]

将食物垃圾通过水热条件转化成生物腐植酸(HAa), 当
处理温度为215℃, 处理时间为1 h时, 食物垃圾HAa的

产率最高, 达43.5%. 表征分析表明, HAa的结构和组成

与矿物腐植酸相似, 含氮量高于矿物腐植酸. Wang
等

[45]
以玉米秸秆预处理液为前驱体, 在H2O2氧化条件

下合成类腐植酸, 并评价其电子转移能力和金属结合

潜力. 结果表明, 在8%H2O2、40℃、2 h的反应条件下,
可得到2.9 g/L的生物腐植酸. 与商品腐植酸相比,该腐植

酸粒度更均匀, C(22.5%)、N(2.3%)、O(33.8%)、
K(4.5%)、P(11.2%)含量更高, 羟基和羧基的含量分别是

商品腐植酸的3.3倍和2.0倍. 此外, 该腐植酸具有比商业

腐植酸更强的电子传递能力和金属结合潜力, 在重金属

污染土壤的修复中具有巨大的应用潜力.
目前, 商业化开采以矿源腐植酸为主, 但褐煤、风

化煤等属于不可再生资源, 从中提取腐植酸已不能满

足目前的市场需求, 利用资源丰富的生物废弃物生产

生物腐植酸, 是一种绿色经济的腐植酸生产新途径,
也是一种极具发展前景的生物质增值战略, 有望成为

今后腐植酸的主要来源.

4 腐植酸的增强制备方法

天然腐植酸一般是指动植物遗骸通过物理、化学

和微生物分解和转化等一系列过程所得到的一类大分

子有机物质, 其广泛存在于土壤、泥炭、褐煤、水体

和沉积物等自然环境中
[46]. 但是, 在自然条件下, 腐植

酸的形成需要很长的时间, 这给腐植酸的大量应用带

来了不便. 此外, 天然腐植酸尽管总量很大, 但是天然

化合物所存在的不可预测的多样性和结构异质性
[47]

也是限制其广泛应用的因素. 此外, 煤基或生物质制备

腐植酸的传统方法产率较低. 因此, 为了解决这些问

题, 一些研究小组对人工腐植酸的增强制备方法进行

了研究, 以促进煤基黄腐酸增量和促进生物质发酵,
进一步提高腐植酸的产率.

4.1 微生物分解法

微生物分解法是利用真菌、细菌等微生物的分解

转化能力对样品进行降解以提取腐植酸的方法. 表1总

结了一些微生物分解法制备腐植酸的工作.
早在20世纪60年代, 便有人提出微生物可能能够

溶解天然煤, 由于煤, 特别是低阶煤具有与木质素纤

维素材料类似的结构, 而微生物会与木质素降解发生

相互作用, 因此学者开始研究微生物对低阶煤的分解

作用
[52]. 此后, 芽孢杆菌

[48]
、黄链霉菌

[50]
、青霉

菌
[51]

、MWI真菌
[49]

等微生物被不断应用于低阶煤提

取腐植酸. 煤的生物降解主要可以分为增溶、解聚和

利用三部分
[50]. 增溶主要是发生在碱性环境中, 属于

煤的非酶溶解; 解聚主要在pH低于6时在酶的作用下

进行
[50]. 在这三个阶段中, 生物增溶效率是影响煤微

生物降解的重要因素, 而氧含量又是影响生物增溶效

率最重要的因素, 因此通常会采用氧化剂对煤样进行

预处理, 以增加煤的氧化度. 硝酸作为最有效提高氧

化度的方法, 既可以促进煤的微生物溶解, 又可以提

高腐植酸的产量和增加氧氮官能团的数量
[53].

生物质含有大量的木质素, 其作为一种可再生的

天然芳香族高分子化合物, 具有含有多种反应基团的

三维网状结构, 是腐植酸的重要前体物质
[54]. 堆肥法

是最常用的利用微生物从生物质提取腐植酸的方法.
在堆肥过程中, 有机物被剧烈降解, 涉及多种生化反

应, 产生多种简单的低分子有机物, 而腐植酸正是堆

肥过程中重要的副产物
[55]. 众多学者

[56,57]
对生物质堆

肥制备腐植酸进行了相关研究, 研究表明, 有机固废

在适宜水分、气氛、酸碱性、碳氮比等条件下经

120~240天的堆肥过后,其中可降解的有机物能转化为

腐殖质, 验证了堆肥法制备腐植酸的科学性. 根据堆肥

过程中温度的变化, 可以将其分为中温阶段、高温阶

段、冷却和成熟阶段三个阶段
[7]. 在第一阶段, 生物质

中的有机物被微生物分解, 产生腐植酸的前体, 包括多

酚、羧基和氨基酸等; 而后形成的小分子有机物在第

二和第三阶段发生聚合形成稳定的腐植酸
[55]. 在堆肥

化的过程中, 涉及多种微生物的共同作用, 这也与三

个阶段的演替有关, 其中涉及的微生物可以分解特定

的有机物以满足其生长要求, 并且对于后期腐植酸分

子的合成也有着重要的作用
[46]. 由于传统的生物堆肥

所需时间较长, 因此, 一些学者对堆肥过程进行了增

强技术的开发, 包括预处理
[58]

、加入添加剂
[59]

、蚯蚓

堆肥
[60]

、加入细菌制剂
[61]

等.
但是, 采用微生物分解法制取腐植酸, 存在菌种的

筛选和富集技术不成熟、耗时较长、腐植酸产率低等
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缺点, 这使得该方法存在一定的局限性.

4.2 水热法

水热法主要基于亚临界水可以溶解有机物的理

论
[62]. 该方法以高温液态水作为反应介质和反应物,

具有能量高、反应速度快、物料通量大、产物分离效

率高等技术优势
[63]. 主要的水热法制备腐植酸的工作

如表2所示.
Liu等[67]

研究了水热处理过程中褐煤的结构变化,
发现, 当水热温度低于240℃时, 褐煤中的弱键会断裂,
氧官能团逐渐减少. 王知彩等

[68]
探究了水热处理对神

华煤溶胀、抽提及液化性能影响, 研究表明, 水热处

理具有加氢、脱灰和脱挥作用, 同时水热处理会改变

煤分子中氢键等非共价键作用, 以及导致醚键、酯键

等弱共价键水解和芳环侧链的断裂. 针对传统水热法

黄腐植酸含量较低等问题, 张小宇等
[64]

加入了纳米氧

化铜催化剂与过氧化氢氧化剂以提高腐植酸与黄腐植

酸产率. 腐植酸可以在接近中性的pH条件下通过顺序

溶解分离4个馏分——2个水溶性产物和2个不溶性产

物
[69]. 由此, Cheng等[62]

将褐煤进行水热处理以破坏其

大分子结构, 增加含氧官能团的数量, 后采用KOH溶
液从褐煤中提取腐植酸.

受自然环境中腐殖质形成过程和原理的启发 ,
Yang等[65]

模拟自然煤化或腐殖化的温和化学过程, 通

过在灰烬或碱存在下对植物残留物进行水热处理来制

备腐植酸, 开创了HTH技术. 该技术利用“自动中和”原
理, 反应从适当的碱性溶液开始, 在自中和阶段中刺激

精确产生相应数量的羧酸基团
[65]. 然后多糖裂解转化

为呋喃衍生物, 如5-羟甲基糠醛(HMF), 最后与有机酸

和酚类缩合形成腐植酸
[65]. 采用该方法制备的腐植酸

富含–OH和–COOH等含氧官能团以及具有浓缩的大

分子结构, 与天然腐植酸高度相似
[70]. 而后, 许多学

者
[71,72]

对HTH技术进行了研究, 实现多种生物质原料

制取人工腐植酸. 此外, HTC技术作为一种热化学工

艺, 广泛应用于生产150~350℃范围内的水热碳
[46]. 在

这个过程中, 采用无机酸催化剂转化纤维素和半纤维

素时, 会产生很多化合物, 依次为葡萄糖(或果糖)、
HMF和糠醛(FF)以及最后的乙酰丙酸(LA)[73], 而这过

表 1 微生物分解法制备腐植酸

Table 1 Preparation of humic acid by microbial decomposition

原料 微生物 研究结果 参考文献

褐煤

芽孢杆菌
采用芽孢杆菌属Y7对中国褐煤进行降解, 所得的增溶产物与化学过程提取

的腐植酸相似, 且具有更高的N/O和H/C比 [48]

MWI真菌
采用MWI真菌对钻井岩心煤进行处理, 可以使得氧含量、E4/E6比以及与

腐殖质材料相关的吸收带改善
[49]

黄链霉菌
采用黄链霉菌K59对褐煤进行处理, 经化学处理及其随后的生物溶解与新

分离物的结合可以显着提高生物溶解的效率
[50]

青霉菌MJ51 采用青霉菌MJ51的无细胞滤液对褐煤进行处理, 可以使得腐植酸提取收率
达到63.9% [51]

有机固废 多种微生物
采用好养堆肥法对有机固废进行处理, 在适宜的条件下, 可以使得其中的

有机物降解产生腐殖质
[7]

表 2 水热法制备腐植酸

Table 2 Preparation of humic acid by hydrothermal method

原料 方法 研究结果 参考文献

风化煤 催化氧化水热法
采用水热法处理奇台风化煤, 纳米氧化铜催化剂和过氧化氢氧化剂的协

同作用可以将腐植酸和黄腐酸的产率提高至73.23%和8.98% [64]

褐煤 KOH-水热法
采用KOH-水热法从褐煤中提取腐植酸, 在190℃和7 h的反应温度和时间
下, 从煤样品的0.250~0.180 mm尺寸部分可以获得最大HA产率(90.2%) [62]

郁金香树叶、葡萄糖
水热腐殖化技术

(HTH)
采用碱性水热条件, 从两种废弃生物质中生产人工腐植酸, 与黑土中提取

的腐植酸具有高度相似性
[65]

甘蔗渣、酒糟 水热碳化技术(HTC) 采用HTC从甘蔗渣和酒糟中提取腐植酸, 并将其应用于玉米种子的萌发 [66]
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程中的糖脱水不可避免地会产生腐殖质等副产物
[74].

因此, 腐殖质的形成与糖加工和HMF的酸催化转化过

程有关
[46]. Patil等[75]

发现以HMF为原料, 采用水热法,
在较高的温度和压力下也可以形成腐殖质. Bento等[66]

采用该技术以甘蔗渣和酒糟为原料, 成功提取了腐植

酸, 并发现以此方法制得的腐植酸更有利于玉米种子

的萌发, 由此认为HTC技术是一种新的腐植酸制备

方法.
但是, 水热法制备腐植酸的条件比较苛刻, 且产物

复杂, 目前对腐植酸产物分子结构的形成和阐明机制

的研究相对较少, 因此需要进一步对其进行研究.

4.3 催化/氧化法

催化/氧化法是利用催化剂或氧化剂对原料进行

处理, 促进原料中的大分子链结构向小分子链的转化,
进而提高腐植酸产量的方法

[76]. 常用的氧化剂包括硝

酸、过氧化氢等; 催化剂包括铁等过渡金属催化剂、

复合催化剂等. 表3总结了不同催化/氧化法制备腐植

酸的工作.
通常仅仅依靠碱液无法充分提取低阶煤中的腐植

酸, 因此需要对其进行预处理. 氧化可以释放酚类化合

物并降解含氧的芳环, 增加腐植酸中羟基、酮和羧基

等含氧官能团
[79]. 硝酸作为一种常用的氧化剂, 被广

泛用于低阶煤中腐植酸的提取
[77,82]. 但是, 硝酸具有

强氧化性, 需要严格控制反应条件, 在氧化过程中有

废水、废气的产生, 会造成环境污染等局限性. 而过

氧化氢具有环保、氧化性强等优点, 这使得其在作为

氧化剂用于腐植酸生产的领域备受关注, 许多学者对

此进行了相关研究
[78,79]. 过氧化氢可以使煤中的弱–

C–O–键断裂, 使其形成大量的羧基并分解产生小分子

酸, 而一些芳香环也会氧化产生小分子酸, 这使得产物

具有较高的腐植酸含量. 此外, 加入一定的催化剂也可

进一步提高腐植酸的产率. 刘光鹏等
[80]

进行了Fe2O3、

碳纳米管负载Fe2O3及镀镍碳纳米管负载Fe2O3催化剂

对风化煤氧解制备腐植酸的催化性能研究, 结果表明,
加入催化剂后, 腐植酸的产率均得到了提高, 这验证了

铁系催化剂在矿源腐植酸制备中的催化作用.
美拉德反应被认为是一种自然腐殖化过程中重要

的途径, 它包括多酚的环裂解, 氨基酸的脱氨、脱羧和

脱烷基化, 酚类化合物的聚合及其与氨基酸的缩合, 以
及还原糖和氨基酸的缩合等途径

[83]. 作为生物源腐植

酸产生的重要途径, 加速美拉德反应的进行是促进腐

植酸产生的重要方法. 采用氧化剂或者催化剂可以促

进酚转化为相应的自由基, 进而与其他化合物偶联以

促进腐植酸的形成
[46]. H2O2作为一种绿色的氧化剂,

被广泛应用于生物腐植酸的制备
[45]. 此外, 催化剂在

促进腐植酸形成的方面也表现出了巨大的作用, 在有

氧条件下, 含有Mn、Fe、Al、Si等的氧化物可以增强

前驱体小分子的缩合反应, 进而促进腐植酸的形成
[84].

MnO2被证明可以增强腐植酸的形成, 且制得的腐植酸

表 3 催化/氧化法制备腐植酸

Table 3 Preparation of humic acid by catalytic/oxidation method

原料 氧化剂/催化剂 研究结果 参考文献

褐煤

硝酸
采用超声-硝酸联合氧化法处理褐煤制取腐植酸, 结果表明, 在最佳条件下, 可

使得提取率达到50%以上
[77]

H2O2
采用H2O2对褐煤进行氧化处理, 结果表明, 经过H2O2氧化后提取腐植酸较不

氧化直接提取可提高33.9%的腐植酸产率
[78]

风化煤

H2O2

在不同条件下采用H2O2氧化风化煤制取腐植酸, 结果表明H2O2氧化过程会降
低腐植酸中H和N含量, 而增加其中的O含量, 还会降低腐植酸的疏水指数, 其

中温度是影响腐植酸性能的最重要因素.
[79]

Fe2O3

研究了Fe2O3、碳纳米管负载Fe2O3及镀镍碳纳米管负载Fe2O3催化剂在风化
煤氧解制备腐植酸中的催化性能, 表明加入催化剂后均可使得腐植酸产率提

高
[80]

生物质预处理液 H2O2

采用H2O2氧化玉米秸秆预处理液制备腐植酸, 研究表明, 加入8%H2O2在40℃
下反应120 min, 可使腐植酸含量达到2.9 g/L, 且相比于商业腐植酸, 具有更高

的羟基和羧基官能团含量
[45]

儿茶酚、葡萄糖、
甘氨酸

MnO2

采用MnO2对作为腐植酸前体代表的儿茶酚、葡萄糖和甘氨酸进行处理, 证明
可以增强腐植酸的形成, 而且所制得的腐植酸具有与天然腐植酸类似的分子

结构和官能团组成
[81]
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具有与天然腐植酸相似的分子结构和官能团组成
[81];

铁系催化剂同样可以应用于生物质提取腐植酸, 有研

究表明, 纳米级三氧化二铁催化合成人造腐植酸中的

生长素类似物以促进水稻生长
[85]. 在这些金属氧化物

中, 促进腐殖质聚合物形成方面, Fe(III) > Mn(IV) >
Al > Si >> 无催化剂

[84,86].
但是, 目前催化/氧化法制备的人工腐植酸与天然

腐植酸相比, 研究者们对自由基特性等关键性质的研

究仍不够深入, 需要进一步的探索.

4.4 热解法

热解法是无氧或者少量空气的条件下, 利用热化

学转换, 使得有机物转变为气、液、固三相产物的方

法
[87]. 调节温度、时间等工艺参数, 可以调控固液气

三相产物的比例和产率, 生产含有腐植酸的产物. 目

前, 采用热解法制备腐植酸的主要研究如表4所示.
有学者对热解温度、粒度、煤等级和热解时间等

不同热解条件对褐煤热解特性的影响进行了深入研

究
[91]. Ye等[92]

也对褐煤热解过程中物质的演变进行了

相关的研究, 探究了热解的化学途径, 其中羧基会在

250~400℃发生分解. 为防止高温将有机质碳化成碳

链结构, 本课题组
[88]

开发了一种低温热解技术, 先将

污泥在碱性条件下在200~450℃隔氧焙烧, 将其中的

有机物转化为腐植酸, 而后在150~300℃空气氧化焙

烧, 以优化腐植酸结构, 并将其用于土壤修复.
生物质泛指各类的有机物质, 包括了所有的生物

体及其废物, 大部分适用于热解技术以实现资源化.
Tian等[93]

对6组生物质组分: 淀粉、纤维素、半纤维

素、木质素、蛋白质和油的热解行为及其产物的分布

进行了研究. 此外, Tian等[89]
还开发了快速热解技术以

处理生物质, 该方法是基于高温快速(500~600℃, 数

秒)热解得到含有腐植酸的产物, 同时得到木醋液和木

焦油等副产物. 此外, 本课题组
[90]

将低温热解技术运

用于农林生物质固废提取腐植酸, 将农林废弃物与碱

进行低温共热解, 使得生物质中的主要成分裂解-重组

形成人造腐植酸.
由此可见, 热解技术这一热化学方法在制备腐植

酸方面已经展现出了巨大的潜力. 但是, 高温热解制

备腐植酸存在产物复杂、副产物较多、投资较大、能

耗较高等缺点. 热解技术制备腐植酸才刚刚起步, 因此

在很多方面值得进行深入研究.

5 腐植酸的应用

腐植酸是腐殖质中重要的营养成分, 其来源广泛,
无固定结构, 含有酚基、羧基和醌基等官能团. 酚基和

羧基具有去质子化作用, 而醌基能产生活性氧
[94]. 腐

植酸中含氧官能团的这些特性与其在农业、工业、医

药和环保等方面的应用息息相关. 本文主要从5个方面

介绍腐植酸的应用: (1) 作为土壤改良剂和肥料应用于

农业领域; (2) 作为钻井助剂、陶瓷减水剂和水煤浆分

散剂的合成原料应用于工业领域; (3) 作为药物应用于

医学领域; (4) 作为废水处理剂和土壤重金属污染修复

剂应用于环保领域; (5) 作为新型电极材料.

5.1 农业应用

土壤改良剂是指能改善土壤结构的制剂, 可以促

进土壤形成水稳性团粒结构和土壤胶体复合体
[95]. 腐

植酸通过改善土壤的团粒结构、提高养分的利用效

率、维持土壤的酸碱平衡和促进土壤中微生物的活性

来对退化的土壤进行改良
[96]. 向土壤施加腐植酸可以

改善土壤的物理(土壤孔隙度、体积密度和持水量)、
化学(pH、电导率、营养元素)和生物(微生物量和矿

化或降解程度)参数, 对作物的养分吸收、生理作用以

表 4 热解法制备腐植酸

Table 4 Preparation of humic acid by pyrolysis

原料 方法 研究结果 参考文献

污泥 低温热解
采用低温热解技术, 将污泥在碱性条件下隔氧焙烧使其中的有机物转化为

腐植酸, 后中低温空气焙烧优化其结构
[88]

废松木锯屑 高温快速热解
采用高温快速热解技术, 将废松木锯屑热解得到含有腐植酸的产物, 同时

得到木醋液、木焦油等副产物
[89]

农林废弃物 低温热解
采用低温热解技术, 将农林废弃物与碱低温共热解, 使得其中的主要成分

裂解-重组, 形成人造腐植酸
[90]
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及防御机制具有积极的影响
[97]. 腐植酸分子结构中的

酸性官能团能够解离氢离子, 并与黏土表面的多价阳

离子(如Ca2+、Mg2+、Al3+等)发生反应, 形成腐植酸-
金属-黏土络合物. 腐植酸的这一化学特性既能对不同

土壤的田间水容量、空气容量、渗透性和孔隙度产生

积极的影响, 又可以通过增加植物生长所需的矿质营

养(P、Fe、Mn或Zn)来提高土壤肥力
[98]. 此外, 其分子

结构中的含氧官能团还能够促进有机质的矿化, 从而

增强土壤的活性.
腐植酸是促进种子萌发和植物生长的刺激剂, 它

的作用类似于植物生长激素, 对植物的养分吸收和营

养元素的运输起到积极的作用
[97]. 如表5所示, 它对番

茄、玉米、马铃薯、百香果和一些观赏性植物的生长

具有积极的影响
[99~102]. 施用肥料的最佳浓度取决于具

体植物和施用方式.
腐植酸对植物的根系构型和周边土壤环境具有积

极的影响. 它会刺激植物根细胞的分裂和生长, 增加根

的数量, 延长根的长度, 使作物吸收更多的水分和养

分, 从而促进作物的生长并提高作物的品质
[103]. Oli-

vares等[99]
在田间试验中, 采用叶面喷施的方式对番茄

施加腐植酸盐和有益微生物的复合物, 研究发现番茄

根质量的比例增加60%, 果实产量提高44%~80%, 这

与前期温室实验中复合物增加了叶片中苯丙氨酸解氨

酶和根质膜中H+-ATP酶的活性有关. 可见, 向土壤中

施加腐植酸盐和有益菌可以有效促进作物根生长, 并

实现果实增产.
目前, 养分利用率低是肥料的关键问题之一. 价格

越来越高的化学肥料流失会导致水体、土壤和大气环

境的污染. 与无机肥料相比, 腐植酸肥料有控氮、释磷

和促钾的作用
[96], 能增加植物对N、P和K的摄取和吸

收, 提高养分利用的效率
[97]. 其中, 腐植酸中的亲水官

能团能快速吸附氮肥将其水解成铵根离子, 并氨化成

解离度较低的腐植酸铵盐, 从而有效减少氨损失. 张

水勤等
[104]

通过实验表明, 对玉米植株施加腐植酸尿素

比单施加尿素可使氮肥的利用率提高4.8%, 玉米的部

干质量增加13.8%, 籽粒的产率提高14.2%. 此外, 腐植

酸在石灰性的土壤中还能使难溶的磷酸盐的溶解度增

加10倍, 并促进其迁移转化, 促进植物对其吸收利用.
不仅如此, 腐植酸能使钾活化, 让钾肥缓慢地分解, 从
而提高肥料的利用率. 王振振等

[105]
研究发现腐植酸缓

释肥能增加20%钾的利用率, 并且使甘薯块的根产率

提高22.83%. Selladurai等[106]
通过田间试验发现对马

铃薯植株施用腐植酸多元素肥Grow Flow 45H比施用

化肥增产9.3%, 且N、P、K的利用率比施用化肥分别

提高了16.4%、9.3%和18.3%. 可见, 施用含腐植酸肥

料可以有效提高养分的利用效率, 增加植物对大量元

素的吸收.

5.2 工业应用

常用的钻井液在施工后产生的重金属、石油类和

有机处理剂等废弃物会造成环境污染. 近年来, 随着环

保政策的实施和人们环保理念的深入, 以腐植酸、木

质素、淀粉、丹宁等天然材料为基础的环保型钻井液

成为了目前的研究热点之一
[107].

腐植酸来源丰富、价格低廉、环境友好, 是一种

高分子聚电解质, 它由于长碳链和芳环结构而具有热

稳定性, 由于其表面含有丰富的活性官能团具有优异

的亲水、络合和分散等特性, 因此腐植酸盐钻井助剂

是应用最早、用量最大的钻井助剂之一, 主要作为降

滤失剂、降黏剂和页岩抑制剂使用
[108~110]. 但以天然

材料为基础的钻井助剂通常耐高温抗盐钙性能较差,
不能够满足深井、超深井的使用, 因此其使用范围受

表 5 施用含腐植酸肥料对作物的影响

Table 5 Effect of application of humic acid-containing fertilizers on crops

作物 实验内容 结果 参考文献

番茄
从蚯蚓粪中提取腐植酸并与有益菌复合; 叶面喷施;

田间试验
番茄果实产量提高44%~80%;降低蔓延疫霉的

发病率
[99]

马铃薯 将不同剂量的腐植酸施用于马铃薯; 田间试验 马铃薯的产量从11%提升到22% [102]

百香果
腐植酸、细菌悬浮液和细胞壁真菌肽半乳甘露聚糖

复合; 田间试验
根干生物量显著增加约32%, 植物的叶数增加

约38.7%. [101]

兰属 施用从粪便中提取的不同剂量的腐植酸、温室试验 减少兰属适应环境所需的时间 [100]
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到了限制
[107]. 为了提升腐植酸钻井助剂的性能, 可以

采用金属络合、磺化、硝化等方式对腐植酸进行无机

改性, 也可以采用烯类、有机硅、胺等有机单体对腐

植酸进行枝接改性, 从而增强腐植酸钻井助剂的耐温

抗盐性
[111,112]. Liu等[113]

以铝酸钠和腐植酸合成了铝配

合物作为页岩稳定剂. 在pH为9~11的水基钻井液中,
溶解的氢氧化铝和腐植酸絮凝物能迅速沉淀出来, 有

效地堵塞和密封页岩裂缝. Xu等[114]
以腐植酸、木质

素和多功能单体为原料, 制备了一种非磺化降滤失剂

FLO-H和耐高温降黏剂VR-H. 研究结果表明, 有FLO-
H和VR-H的水基钻井液在200℃的高温下具有优异的

稳定性和滤失性, 满足高温深井钻井的要求.
除了作为钻井助剂之外, 腐植酸经过改性后还可

以作为陶瓷减水剂和水煤浆分散剂. 邹苑庄等
[115]

将五

水偏硅酸钠、三聚磷酸钠、腐植酸钠加入陶瓷配方

土, 结果表明复配后的陶瓷减水剂能提高泥浆的性能,
达到陶瓷的生产要求. Zhang等[116]

将腐植酸与苯乙烯

磺酸钠枝接共聚制备出了具有新型拓扑结构的分散剂

HA-g-PSSNa, 结果表明, 使用HA-g-PSSNa作为水煤浆

分散剂表现出优异的表观黏度和静态稳定性. 可见, 腐
植酸是一种环保友好的多功能材料, 在工业上的应用

具有很大的潜力.

5.3 医学应用

早在16世纪出版的《本草纲目》中就已经有关于

类似腐植酸作为药物使用的记载
[117]. 如表6所示, 腐植

酸在医学、药物和化妆品的应用与其结构特性对应,
可以起到抗炎、抗氧化、抗病毒和抗癌等作用. 腐植

酸中的醌基负责活性氧簇的形成, 可以用于抗菌或促

进初级伤口的愈合; 羧基在中性到碱性的条件下具有

去质子化作用, 可以用于抗氧化和抗炎; 而酚基具有

自由基的清除能力, 能进一步加强腐植酸的抗氧化性

能
[20].
含腐植酸的药物有助于抑制炎症相关的细胞因子

(TNF-α、IL-1β和IL-6)、黏附因子、氧化剂或补体系

统成分的释放, 能减轻患者类风湿性关节炎、湿疹、

过敏性鼻炎和骨关节炎的症状
[9,118]. 此外, Gandy

等
[119]

发现腐植酸钾能降低患有过敏性鼻炎患者的风

团和耀斑反应, 减少鼻嗜酸性粒细胞的数量, 可以用于

治疗花粉症等炎症性疾病.
迄今为止, 有许多研究表明腐植酸中的醌基能够

通过各种机制产生活性氧簇, 引起氧化应激从而导致

癌细胞的凋亡, 并进一步充当细胞间级联凋亡的信号,
可以用于预防食管肿瘤, 治疗乳腺癌、甲状腺肿癌

和宫颈癌
[20,118]. 据报道, 腐植酸还可以用于抗病毒, 它

对人体免疫缺陷病毒、牛痘病毒和巨细胞病毒等多种

病毒具有抗病毒活性, 能够抑制病毒复制的早期阶段,
对病毒性疾病的治疗具有预防性的作用

[120]. 可见, 腐

植酸是抗癌和抗病毒的有效药物, 具有良好的发展

前景.

5.4 环保应用

5.4.1 废水处理
腐植酸是一种环保的水处理材料, 如表7所示, 能

够作为吸附剂去除水体中的阳离子和疏水性有机污染

物. 阳离子化合物主要通过静电作用力与腐植酸的羧

基发生相互作用, 而疏水性化合物与腐植酸主要发生

疏水效应、氢键作用和π-π相互作用
[121].

根据《城镇污水处理厂污染物排放标准》(GB
18918-2002)、《污水综合排放标准》(GB8978-1996)
等国家标准可知我国对于废水中对总有机质有一定的

浓度要求, 因此, 溶解态的腐植酸通常不能直接用于水

处理, 需要通过与某些磁性材料、黏土矿物或者有机

物发生相互作用生成不溶性的腐植酸复合物用于去除

有机物污染物
[121,126]. Peng等[122]

以铁盐和腐植酸为原

料, 采用共沉淀法制备出了Fe3O4/腐植酸材料. 该材料

在最佳的pH条件下, 对水体中罗丹明B的去除率达到

98.5%以上, 最大吸附量为161.8 mg/g. 高岭土改性样

品由于其阳离子交换能力和表面层较低, 因此对药品

的吸附能力最低(21.12%~59.05%). Yang等[123]
将腐植

酸与苯乙烯枝接共聚形成了腐植酸枝接共聚物PSt-g-

表 6 腐植酸的应用及其与结构相关的功能效应
[20]

Table 6 Application of humic acids and their structure-related
functional effects [20]

应用 结构特性 功能效应

医学治疗

产生活性氧(ROS) 杀细菌/真菌、伤口愈合、癌症诊疗

-OH/-OOH去质子化 抗病毒、抗炎、朊病毒病治疗

存在-OOH 抗突变性

药物和
化妆品

吸收紫外-可见光 紫外-可见光防护

存在-OH 抗氧化性

两亲性 药物增溶剂和载体
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HA, 该材料对克百威、甲萘威和甲基对硫磷三种农药

的吸附量提高了64.1%~95.2%.
腐植酸对重金属有较强的络合能力, 可以与纳米

颗粒复合用于去除水体中的重金属. Liu等[124]
以Fe3O4/

腐植酸为吸附剂, 在最佳pH值下, 该材料能够去除天

然水和自来水中超过99%的Hg2+和Pb2+以及超过95%
的Cu2+和Cd2+. 然而, 由于腐植酸在地下水中广泛存在,
它与重金属之间的协同作用值得关注. 有研究表明, 腐
植酸会通过络合、吸附和催化等相互作用影响不同纳

米材料对水体中重金属的迁移和去除
[125].

5.4.2 土壤重金属污染修复

我国约有2万多平方公里的耕地受到了重金属的

污染, 许多工业发达区域的重金属浓度已超过了临界

值
[127]. 土壤重金属污染具有普遍性、隐蔽性、不可逆

性和危害性等特点, 不仅会影响土壤的肥力, 还会通过

食物链进入人体, 最终导致人类中毒. 因此, 需要采取

一定的方法对这些受到污染的土壤进行修复.
腐植酸是一种带负电荷的大分子胶体, 它的主要

结合位点是羧基和酚羟基, 能通过离子键与土壤中的

碱金属、碱土金属结合, 并趋向于通过配位作用与其

他的二价或多价金属离子形成配位化合物
[128]. 重金属

在土壤中主要以可溶交换态、碳酸盐结合态、锰(铁)
氧化物结合态、有机结合态和残渣态存在. 腐植酸能

通过吸附、络合和钝化等作用将其转变为不易被生物

吸收的形态, 并将其固定在土壤中从而影响重金属的

迁移转化. Zhao等[129]
研究了生物基和煤基腐植酸能

通过离子交换、络合、沉淀和静电吸引等作用将土壤

中不稳定的Pb2+转化为稳定的Pb2+, 是可回收和低成本

的修复剂. Zhu等[130]
将腐植酸与生物炭、木醋液合成

了金属污染土壤固定材料(BHW), 结果表明, 该材料

有生物炭的物理吸附和沉淀作用, 有腐植酸和木醋液

的化学络合和吸附作用, 可以有效增强土壤中Ni吸附

化和固定化.
据报道, 向土壤中施用腐植酸或者其他肥料能够

有效增强微生物和各种酶的活性, 从而影响重金属的

固定化
[128]. Tan等[131]

研究了纳米FeS包裹的腐植酸复

合物结合微生物对Cr污染土壤的影响, 研究结果表明,
使用这种材料的实验组比对照组中六价铬的浓度降低

了89.14%. 它作为一种缓释酸, 能够持续性地降低强

碱性土壤的pH值, 改善土壤的理化性质, 土壤微生物

酶活性脱氢酶、水解酶、脲酶和转化酶活性和土壤微

生态生态多样性. Xu等[132]
采用共沉淀法合成了铁水

化合物-腐植酸(FA-HA)共沉淀物, 结果表明, 当其添

加量为10%时, 脲酶、过氧化氢酶和碱性磷酸酶的活

性分别提高到62.7%、50.8%和38.5%, 该沉淀物促进

了土壤中Pb、Cd从不稳定态向稳定态转化. 此外, 土

壤的pH、氧化还原电位、腐植酸组分、重金属特征

以及作用时间等因素也会影响受重金属污染土壤的修

复
[133].

5.5 新型电极材料

腐植酸是一种具有代表性的功能型天然高分子化

合物, 它可以作为合成电极的原料, 在钠/锂离子电池

和超级电容器表现出了优异的性能.
锂/钠离子电池因其具有较大的能量密度而受到

了广泛的应用. 目前, 电池阳极的原料大部分是化学原

料, 成本较高且存在一定的环境问题, 因此, 采用腐植

酸作为合成电池阳极的原料具有成本低廉且环境友好

的优点. Zhu等[134]
以风化煤制取的腐植酸为原料通过

一步热解法合成了硬炭, 该炭基材料作为钠离子阳极

具有较高的可逆容量、中等的初始库仑效率和优异的

表 7 腐植酸基吸附剂对阳离子和疏水性有机污染物的吸附效果

Table 7 Adsorption of cationic and hydrophobic organic pollutants by humic acid-based adsorbents

吸附剂 吸附物质 吸附效果 参考文献

Fe3O4/腐植酸 罗丹明B 在最佳的pH下, 该材料对水体中罗丹明B的去除率达到
98.5%以上, 最大吸附量为161.8 mg/g [122]

腐植酸与苯乙烯枝接共聚物
PSt-g-HA

克百威、甲萘威和甲基对
硫磷

该复合材料对三种农药的吸附量提高了64.1%~95.2% [123]

Fe3O4/腐植酸 Cu2+、Pb2+、Hg2+、Cd2+ 在最佳pH值下, 该材料能够去除天然水和自来水中超过
99%的Hg2+和Pb2+以及超过95%的Cu2+和Cd2+ [124]

腐植酸包裹炭纳米管 Pb2+ 表面结合腐植酸的炭纳米管显著地促进了对Pb2+的吸附 [125]
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循环稳定性. Duraia等[135]
以腐植酸和氯化锡为原料,

采用分段加热法合成了石墨烯-SnO2纳米复合材料, 该
复合材料作为锂离子阳极材料在多次循环后表现出高

容量保持率.
此外, 腐植酸还可以制备出用于高性能超级电容

器的炭材料. 超级电容器是一种新型的辅助能源材料,
它不仅具有超长的循环寿命和快速充放电的能力, 并

且还具有廉价环保的优势
[136]. 本课题组

[137]
以污泥制

取的腐植酸钾为原料, 经过氯化焙烧、水淬制备出了

HA-K-650-M-Q, 该材料作为超级电容器的电极材料

时显示出高的比电容和能量密度, 在多次循环后电容

保持率仍达到87%. 本课题组
[138]

以棉花秸秆制取腐植

酸钾为原料, 通过与尿素、铁盐混合焙烧后制备出了

多孔Fe-N-C复合材料, 该掺杂材料在超级电容器中的

能量密度达到了33.16 Wh kg−1, 并且在多次循环之后

电容保持率达到92.6%.

6 腐植酸的挑战与展望

6.1 腐植酸增强制备的挑战与展望

腐植酸所具有的独特结构及其优异性能, 使其备

受关注. 目前, 已有多种方法实现了腐植酸的增强制

备, 并实现其广泛应用, 有效提高了资源的利用率. 但
是, 实际的生产过程中, 仍存在着许多的问题.

微生物分解法是利用微生物实现对样品的降解以

提取腐植酸的方法, 已经实现了适应于不同原料及地

区的腐植酸生产. 但是, 目前的微生物分解法普遍存

在耗费时间长、产率低且菌种筛选富集技术的不成熟

等问题. 以堆肥为例, 在微生物分解过程中, 有14%
~51%的有机碳

[139]
和16%~74%的初始氮

[140]
会损失, 这

就会使得产品质量的下降. 因此, 未来的研究可以从进

一步优化相关参数, 分析分解过程中的代谢物及相关

菌种以缩短时间, 加入生物碳等添加剂以减少温室气

体排放并起到固碳固氮的作用等方面考虑.
水热法也实现了长足的发展, 目前研究者们对水

热过程中的转化途径等已有深入的研究, 但是对于其

分子结构与形成机制的研究仍然较少
[141]. 因此, 这就

需要进一步的研究. 此外, 由于水热过程的产物复杂,
对后续的纯化分离等带来了一定的挑战性. 因此, 需要

进一步采用红外光谱(FTIR)、三维荧光(EEM)、核磁

共振(1H NMR/13C NMR)等方式以阐明水热过程中产

物的结构及性质, 以进一步优化水热过程. 与此同时,
采用水热法制备腐植酸是以水作为反应介质与反应

物, 而制备腐植酸的原料如煤和生物质并不能很好地

溶解在水相之中, 因此溶解性问题的解决也是未来可

以发展的方向.
催化/氧化法是利用催化剂或者氧化剂对原料进

行处理以促进腐植酸提取的方法, 这就会导致处理成

本的增加. 催化剂的价格较为昂贵, 成本较高, 在腐植

酸的分离过程中会存在于渣中, 如何分离以重复利用

也是需要研究的方向. 催化/氧化技术主要包括催化和

氧化两个方面. 催化通过加入催化剂进行, 金属氧化物

作为最常用的催化剂, 可以催化酚类的环裂解, 进而形

成腐植酸. 但是有研究表明, 在水热碳化过程中, 催化

剂的加入会导致CO2、CH4等温室气体的释放
[142]. 因

此, 这就需要进一步优化相关参数, 以减少温室气体

的排放同时降低一定的成本. 氧化主要是利用氧化剂

实现的. 由于H2O2具有绿色环保等优点, 值得进行进

一步的研究. 此外, 无需加入化学试剂的臭氧处理也

是不错的选择.
热解法是利用热化学转换, 实现其中有机物向腐

植酸转化的方法, 表现出了巨大的潜能. 但是, 高温热

解存在产物复杂、副产物较多、投资较大、能耗较高

等缺点, 这使得其仅仅停留于实验室阶段. 低温热解技

术, 可以适用于多种原料, 成本较低且产物可以直接作

为腐植酸肥料使用, 这为大规模工业化生产带来了可

能性. 但是, 热解过程使得不同类型的腐植酸相混合,
难以有效地将其中不同类型的腐植酸完全分离与纯

化, 这需要进一步的研究与开发.
最后, 由于低温热解技术具有显著的优越性, 建议

未来的研究可以考虑将低温热解方法与其他方法相结

合, 进一步优化参数, 改进腐植酸制备工艺, 最终实现

腐植酸的工业化应用.

6.2 腐植酸应用的挑战与展望

腐植酸因其独特的性质结构以及优异的性能, 得

到了广泛的应用. 现有研究已经证明腐植酸在农业、

工业、医药、环保和新型材料等领域得到了广泛的应

用. 腐植酸具有的酚羟基、羧基、醌和聚合物等分子

结构, 赋予了其两亲性、聚电解质、光学和氧化还原

等特性
[143], 这使其具有巨大的应用潜力.

腐植酸作为一种两亲聚合物能稳定许多界面, 在
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颗粒稳定、纳米颗粒桥接和固定化方面
[47]

具有一定

的应用前景. 同时, 腐植酸结构中丰富的含氧官能团为

其带来了聚电解质的特性, 这使其可以应用于催化领

域, 例如, Sha等[144]
将煤基腐植酸与金属Zr相结合制备

了氢转移催化剂, 实现了糠醛向糠醇的催化转化(收率

达到97%). 此外, 腐植酸具有的氧化还原特性使其可

以作为多种微生物的电子受体
[145]

和重金属的解毒

剂
[146]. 腐植酸的原位改性可以显著提高其中介能力,

使其具有小分子量以及更多的发色基团
[147], 可以打破

传统芬顿反应中的缺陷, 是一种具有前途的新技术. 与
此同时,腐植酸还是一种生物聚合物,可以对其进行化学

方向的修饰
[47], 这或许还能使其带动其他领域的发展.

其中, 生物腐植酸作为目前研究的焦点, 许多学者

对其应用进行了深入的研究, 包括催化剂、土壤改良

剂、吸附剂等. Liu等[148]
通过郁金香、百合合成的生

物腐植酸与尿素进行高温交联制备了腐植酸基碳质载

体材料, 并证明了该材料可以制备稳定的Pt单原子催

化剂; Yuan等[149]
研究发现由玉米秸秆和葡萄糖制备

的生物腐植酸可以增加土壤中磷的可用性以及刺激健

康土壤微生物组的形成, 表明其可以作为有机改良剂;
Tang等[150]

将水热合成的生物腐植酸添加到黑土中, 有
效提高了黑土的SOC量, 也通过微有机反应和光化学

反应间接加强了土壤肥力, 显示出土壤固碳的能力;
Zhang等[72]

将玉米秸秆制备的生物腐植酸制备成腐植

酸改性生物炭用以吸附水中的汞, 去除效率大于95%;
Wang等[151]

对常温下采用尿素辅助水稻秸秆人工腐殖

化进行了研究, 成功制得腐植酸和保留了超过90%的

纤维素于固体残留物中, 可用于后续的利用. 由此可

见, 生物腐植酸的应用开发仍具有非凡的潜力, 值得

进一步深入研究. 此外, Tian等[89]
采用快速热解技术

以处理生物质, 成功得到含有腐植酸的产物, 但是所

得到的产物较为复杂, 因此对于分离物的提纯应用也

需要进一步的研究.
尽管腐植酸具有广阔的前景, 但是在应用过程中

也面临着许多的挑战.
对于腐植酸的分子深度分离是目前腐植酸基础研

究的薄弱环节, 如何进一步分离和小分子化是促进应

用的基础工作, 但是目前这一基础研究较为薄弱, 需

要进一步对该方面进行深入研究.
对于矿源腐植酸, 目前对于如何将组分混合物进

行细分并没有深入地研究, 而这是研发新型产品的关

键. 而且各类组分效应以及相互关系也没有进行很深

入的研究, 导致关系不清, 这也是可以研究的方向. 目
前, 随着生物腐植酸的不断开发, 已成为人们关注的焦

点, 但是生物腐植酸与矿源腐植酸的相互配合并没有

进行深入的研究, 因此在研发和实际应用中, 加强这

两种腐植酸的相互配合与应用值得进一步研究. 总体

而言, 腐植酸资源的稳定与差异性分利用等问题都是

值得进一步研究的点.
此外, 在腐植酸的提取过程中, 还会产生大量的腐

植酸渣, 其具有较高的pH值, 含有大量的胡敏素(HM),
不仅会破坏我们的环境, 也造成了巨大的资源浪费. 目
前其主要用于热解制备甲烷、CO等气体

[152], 但是利

用率并不高. 有研究表明, 腐植酸渣中所含有的有机

物对重金属阳离子具有一定的络合作用
[153], 这为其利

用带来了新的方案. 由于腐植酸渣结合重金属的能力

较弱, Huang等[154]
采用NH4H2PO4对其进行改性, 增加

了吸附位点以及含氧官能团, 以提高对土壤中Hg和Pb
的钝化. 因此, 对于腐植酸渣的进一步开发应用, 也具

有广阔的发展前景, 建议可以对该领域进行进一步的

研究.

7 总结与展望

本文在第一部分中综述了腐植酸的结构性质和来

源, 阐明了其性质结构与功能之间的关系. 目前, 腐植

酸已被证明具有较高的商业价值和发展前景. 但天然

腐植酸的形成需要很长的时间, 而且具有多样性和结

构异质性等缺点, 这限制了其进一步发展. 因此, 采用

人工方法合成腐植酸被认为是一种良好的增值方法.
本文综述了不同人工方法增强制备腐植酸的研究现

状, 包括微生物分解法、水热法、催化/氧化法和热

解法.
目前, 绝大部分的商业腐植酸是从低阶煤(包括褐

煤、风化煤、泥炭等)中提取的, 而低阶煤是一种不可

再生资源. 因此, 从可再生的生物质(树叶、枣木、棉

秆等)中提取腐植酸是一种更佳的策略, 其产物与天然

提取的腐植酸具有很高的相似性. 但是目前生物源腐

植酸的提取主要还停留于实验室阶段, 尚未实现工业

化规模生产, 因此需要进一步设计和开发研究, 以使

得基于生物质的腐植酸工艺和产品具有更强的竞争

力. 腐植酸因其独特的性质结构以及优异的性能, 使其
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在农业、工业、医药、环保和新型材料等领域的得到

了广泛的应用. 除了上述的应用领域之外, 腐植酸在界

面稳定、原位改性、化学修饰、催化和调节固碳等其

他新型领域也有着巨大的潜力.
人工增强腐植酸制备的方法是国内外研究的新型

热点化学技术之一, 该技术能够有效缓解我国日益枯

竭的资源问题和大量农林有机固废污染环境的问题,
对于众多的腐植酸生产厂家以及腐植酸肥料厂家具有

重要的参考意义, 因此具有深刻的研究意义. 本综述的

目的是为了让更多的人意识到人工腐植酸的增强制备

和应用具有的巨大潜力, 并提供一些技术和应用的研

发思路, 促进人工腐植酸的大力开发和推广.
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Abstract: Humic acid is a representative class of functional natural polymer compound with high commercial value and
good development prospects. However, the formation of natural humic acid takes a long time, so the synthesis of humic
acid by the artificial methods is considered to be an excellent value-added method. This study reviews the research
progress in structural properties, sources, preparation and applications of humic acids. Firstly, we introduce the structural
properties and function of humic acids; and then by classifing it into two categories according to their sources: mineral
humic acids and biological humic acids, we describe the current research status of four enhanced humic acid preparation
methods: microbial decomposition, hydrothermal method, catalytic/oxidation method and pyrolysis method, as well as
the applications of humic acids in agriculture, industry, medicine, environmental protection and new materials. Finally,
we give a outlook according to the challenges in the enhanced preparation and applications of humic acids.
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