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泥炭腐植酸硝化反应研究

田世明 ,　杜丽宏
(哈尔滨市农作物种子管理处 ,黑龙江 哈尔滨 150040)

摘　要 :研究了泥炭腐植酸的硝化反应过程 ,考察了泥炭腐植酸硝化反应时间及硝酸浓度的不

同对产物泥炭硝基腐植酸中的总氮含量、硝态氮含量、碱水解后硝态氮含量的影响.腐植酸硝化反

应的产率随硝酸浓度的增加、反应时间的延长而降低 , E4 / E6值增加 ,从而证明了硝化过程中存在

着腐植酸分子的氧化降解反应.硝态氮含量存在最大值则说明硝化反应主要发生在腐植酸分子中

的芳核上.
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S tudy on N itra tion Reaction of Pea t Hum ic Acid

TIAN S hi2m ing, 　DU L i2hong
(Harbin Crop s Seed Adm inistrative Office, Harbin 150040, China)

Abstract: The p rocess of nitration reaction of peat hum ic acid has been investigated by analyzing the different

effect for different reaction condition ( such as, reaction time and the concentration of nitric acid). The effects in2
clude the contents of nitrogen and nitrate nitrogen, the contents of nitrate nitrogen after alkali hydrolyzation. The

yield of the nitration of hum ic acid will reduce with the increase of nitrate concentration and the extension of the re2
action time. The value of E4 /E6 will increase; it p roved that there is an oxidative degradation reaction of the hum ic

acid in the p rocess of nitration reaction. The max value of the nitrate nitrogen shows that the nitration mostly occurs

on the aroma nuclear of the hum ic acid.
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0　引　言

目前 ,我国农业生产中化肥施用量越来越多 ,造

成土壤结构变劣 ,作物抗逆性差.因此必须重视有机

肥的施用.泥炭腐植酸是一个重要的有机肥源 ,加入

化学氮、磷、钾制成泥炭腐植酸复合肥 ,可使化肥增

质、增量、增值.同时可有效克服单一施用化肥的倾

向 ,改善土壤结构 ,使农业获得可持续发展.

泥炭腐植酸与不同浓度硝酸的反应产物被称为

泥炭硝基腐植酸.因为泥炭硝基腐植酸比原来泥炭

腐植酸的化学活性和生物活性更高 ,受到广泛的重

视.已有文章讨论了硝基腐植酸的制备与应用 [ 1, 2 ]
,

研究了它的反应过程及产物结构 [ 3 ]
.然而由于使用

的腐植酸原料和实验条件的不同 ,得出的结构也不

同.有人推测反应主要是氧化降解过程 ,理由是产物

的分子量大大降低了 ,同时 E4 / E6值增大
[ 4 ]

.也有

人认为反应过程中存在着部分硝化反应 ,证据是产

物中硝态氮的含量增加了.从理论上讲这两种反应

都是可能发生的 ,另外生成硝酸酯的反应也是可能

的.在硝化过程中到底发生了哪一种反应 ,反应进行

的程度如何 ,至今尚无定论.本文通过认真测定泥炭



腐植酸硝化反应前后腐植酸总含氮量、硝态氮含量

以及水解后硝态氮含量来系统地研究泥炭腐植酸的

硝化反应过程.

1　实验部分

111　原料及试剂

腐植酸 :桦川泥炭腐植酸 ;其他试剂均为市售分

析纯试剂.

112　泥炭腐植酸的硝化反应

称 5 g泥炭腐植酸置于 100 mL的三口瓶中 ,加

入 15 mL一定浓度的硝酸溶液 ,搅拌回流 ,冷却 ,离

心分离 ,除去上清液 ,剩余物在冰箱中冷冻 10 h,解

冻后过滤 ,并用蒸馏水洗至中性 ,然后在 80℃下烘

干 ,称重 ,研磨至 0109 mm备用.

113　硝化泥炭腐植酸的水解反应

为了验证在泥炭腐植酸的硝化过程中是否有硝

酸酯生成 ,将硝化产物在碱性条件下水解 ,然后测定

其硝态氮含量 ,具体操作条件如下 :

取 2 g硝化反应产物 ,加 2 mol NaOH溶液 20 m l,

加热回流 6 h,然后用 6 mol HCl中和至 pH = 1,离心

分离 ,除去上清液 ,放冰箱中冷冻 10 h,解冻后洗涤至

无氯离子存在 , 80℃烘干 ,研磨至 0109 mm备用.

114　泥炭腐植酸及泥炭硝化腐植酸中硝态氮的

测定

总氮含量和氨态氮含量按文 [ 5 ]方法测定.计

算公式为硝态氮含量 =总氮含量 -氨态氮含量.

2　结果与讨论

为了对泥炭腐植酸硝化反应进行系统研究 ,首

先考察了不同硝酸浓度和反应时间对硝化泥炭腐植

酸产率及 E4 / E6的影响 ,然后测定了不同硝化条件

对硝态氮质量分数的影响 ,以及碱水解对硝基腐植

酸中硝态氮的影响 ,结果列于表 1～表 3.

　　　　表 1　硝化条件对硝化泥炭腐植酸

产率及 E4 / E6的影响

反应时间 /m in
硝化泥炭腐植酸产率 /%

5%硝酸 20%硝酸 40%硝酸 浓硝酸

30 92 (3156) 87 (4113) 76 (4121) 72 (4138)

90 91 (4100) 70 (4129) 68 (4140) 65 (4150)

180 79 (4117) 65 (4153) 63 (4187) 61 (5126)

240 74 (4132) 58 (4194) 59 (5130) 59 (5191)

　　　注 :括号中为 E4 / E6的值.

表 2　硝化条件对硝态氮质数分数的影响

反应时间 /m in
硝态氮质量分数 /%

5%硝酸 20%硝酸 40%硝酸 浓

30 — 0132 0183 1111

90 — 1108 1160 1191

180 0106 1140 1198 2100

240 0117 1171 2112 2123

　　注 :未硝化腐植酸硝态氮质量分数 < 0105%.

表 3　碱水解对泥炭硝基腐植酸中硝态氮含量的影响

水解前硝态氮质量分数 / % 水解后硝态氮质量分数 / %

1100 1104

1144 1140

1. 89 1. 87

2. 29 2. 26

2. 30 2. 34

　　从表 1数据可以看出 ,硝酸浓度及反应时间的

不同对泥炭硝基腐植酸的产率及 E4 / E6值有很大影

响 ,随着反应时间的延长 ,泥炭硝基腐植酸的收率逐

渐降低 ,同时随着硝酸浓度增加也使泥炭硝基腐植

酸的产率降低 ,而 E4 / E6值则随之增加.因此 ,延长

反应时间和增加硝酸浓度 ,都会使泥炭腐植酸被氧

化的程度逐渐增加.

从表 2的实验结果可以看出 ,随着泥炭硝化反

应时间的延长 ,硝态氮质量分数随之增加 ,随着硝酸

浓度的增加 ,硝态氮质量分数也随之增加.比如 ,用

5%硝酸进行泥炭腐植酸的硝化反应时 ,几乎没有硝

态氮生成 ,用 20%的硝酸进行泥炭腐植酸的硝化反

应 , 30 m in时 ,也几乎没有硝态氮的生成.当增加硝

酸浓度和延长反应时间时 ,泥炭腐植酸明显地有硝

化反应发生.而且从表 2还可以看出 ,泥炭腐植酸的

硝化反应和氧化降解反应是同时发生的 ,比如 ,用浓

硝酸硝化泥炭腐植酸时 , 3 h后硝态氮含量无明显增

加 ,而泥炭硝基腐植酸产率却明显下降.因此 ,硝态

氮含量随着硝酸浓度的增加和反应时间的延长而增

加 ,但当硝态氮达到一定值后就不再增加.也就是说

硝态氮含量存在一个最大值 ,这说明如果泥炭腐植

酸一个芳核上已经被一个硝基取代 ,则不会再发生

硝化反应.

从表 3的实验数据可以看出 ,泥炭腐植酸的硝

化过程中没有硝酸酯生成 ,所以硝化反应主要应发

生在泥炭腐植酸分子中的芳核上 ,受芳核取代基情

况及硝化程度的影响.而氧化降解则不同 ,浓硝酸在
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由系统 (2)的第一个方程及式 (15)得

dx
d t

> ax 1 - x -
c
a
ε

再由比较定理得 lim inf
t→∞

x ( t)≥1,即得

lim
t→∞

x ( t) = 1 (16)

同理 , 对系统 (2)的第三个方程有

d i
d t
≤ (ε - d2 ) i

再由比较定理得 lim sup
t→∞

i ( t)≤0.所以

lim
t→∞

i ( t) = 0 (17)

由上面 (14)、(16)、(17)式知 , lim
t→∞

( x ( t) , s ( t) ,

i ( t) ) = (1, 0, 0) . 所以 , E1是全局渐近稳定的.

2　结　语

本文分析了具有消化时滞的两种群生态———流

行病模型 , 讨论了模型边界平衡点的性质和全局稳

定性 , 并给出了疾病是否流行的阈值 R0. 证明了当

时滞τ适当小时 , 正平衡点是局部渐近稳定的 , 随

着时滞的增加 , 正平衡点由稳定变为不稳定 , 系统

在正平衡点附近发生 Hopf分支. 因此 ,得到了具有

时滞的捕食过程影响流行病模型的动力学性质.
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充分长时间中几乎可以使所有的有机分子被氧化 ,

氧化降解可以使泥炭腐植酸分子全部降解为小分

子 ,甚至被继续氧化至二氧化碳.所以泥炭腐植酸的

硝化反应必须根据性能要求选择适当的硝化条件.

而且泥炭硝基腐植酸对植物生长的刺激作用与其醌

基含量有关.所以在制备植物生长促进剂时就要控

制硝化条件 ,以保证产物中醌基质量分数最高.

4　结　论

1) 腐植酸硝化反应的产率随硝酸浓度的增加、

反应时间的延长而降低 , E4 / E6值则增加 ,说明硝化

过程中存在着腐植酸分子的氧化降解反应.

2) 硝基腐植酸中硝态氮含量的增加证实了硝

化反应的存在 ,硝态氮含量存在最大值则说明硝化

反应主要发生在腐植酸分子中的芳核上.

3) 在所用的硝化条件下无腐植酸硝酸酯生成.
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