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摘要  研究了在有机肥堆制过程中加入一定量的化肥后腐殖酸总量、游离腐殖酸、胡敏酸、富里酸养分形态发生的转化。结果表明 , 由
于微生物的作用 ,有机质含量快速下降 ,变温条件下下降的速率快于恒温条件; 腐殖酸总量无明显增加 , 游离腐殖酸和胡敏酸表现出明
显的增加趋势 , 变温条件下增加的速率快于恒温条件; 富里酸呈现明显的下降趋势 , 胡富比增大。
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Dynamic Change of Humus and Composition of Compound Fertilizer in Different Fer mentation Stages
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Abstract  The changes of the total amount of humic acid , the free humic acid , the humic aci d and the fulvic acid were studied by adding inorganic fer-
tilizer during composting . The results showed that because of the function of the microorganism, the content of organic matter decreased quickly , and the
decreasing velocity in the changetemperature condition was quicker thanthat i nthe constant temperature condition. The total amount of the humic acid di d
not increase obviously . The free humic acid and humic acid expressed an obvious increasing trend , and the increasing velocity inthe change temperature
condition was quicker thanthat inthe constant temperature condition. The fulvic acid decreased obviously . And the ratio of H/ F acid increased .
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  有机无机复合肥料是我国肥料发展的品种之一。研究

多集中在其肥效方面, 而关于在有机无机复合肥发酵过程中

腐殖质及其组成的变化和转化规律的报道却很少。为此, 笔

者研究了有机无机复合肥在发酵过程中有机质、腐殖酸总

量、游离腐殖酸、胡敏酸和富里酸的变化趋势 , 旨在为有机无

机复合肥在矿化腐解过程中腐殖化机理提供依据。

1  材料与方法

1 .1  试验材料  有机无机复合肥包含鸡粪、葵花秸杆( 磨

碎) 、褐煤、泥炭、油枯、碳酸氢铵、硫酸钾、过磷酸钙等, 并且

添加快速发酵微生物菌群。

1 .2  试验方法 设2 个处理: ①恒温处理, 温度为40 ℃; ②

变温处理, 按照堆肥发酵温度设置。充分混匀后培养, 调节

初始发酵的含水量为55 % ～60 % , 发酵35 d , 分别在0、7、14 、

21 、28 、35 d 取样。

1 .3 分析项目与方法  采用碱性焦磷酸钠浸提, 重铬酸钾

容量法测定总腐殖酸含量; 采用10 g/ L NaOH 浸提, 重铬酸钾

容量法测定游离腐殖酸含量。

2  结果与分析

2 .1  腐殖酸总量的动态变化  图1 表明, 在整个过程中,2

个处理的腐殖酸总量变化趋势一致。在培养到第21 天时 ,

腐殖酸含量有下降的趋势。这可能是由于在这一时期温度

相对较高, 有机物质分解速率大于腐殖质合成速率。

2 .2 游离腐殖酸的动态变化  图2 表明, 游离腐殖酸呈现

明显增加趋势。恒温处理下游离腐殖酸含量在最初7 d 高于

变温处理 , 从第14 天到培养结束, 变温处理游离腐殖酸含量

明显高于恒温处理。这可能是由于变温条件有利于有机无

机复合肥中游离腐殖酸的合成和积累。

2 .3 胡敏酸和富里酸的动态变化  表1 表明, 在整个堆制

过程中胡敏酸含量呈现明显的增加趋势, 而富里酸含量呈现

明显的下降趋势, 胡富比增加。变温处理胡敏酸的增加速率
�
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图1 不同温度条件下腐殖酸总量的动态变化

图2 不同温度条件下游离腐殖酸的动态变化

  表1 矿化腐解过程中腐殖酸的含量变化

时间

d

恒温处理

胡敏酸∥% 富里酸∥% A/ F

变温处理

胡敏酸∥% 富里酸∥% A/ F
 1 7 .7 16 .9 0 .46 7 .7 16 .9 0 .46

7 8 .3 16 .4 0 .50 8 .1 16 .9 0 .48
14 9 .0 15 .8 0 .57 9 .1 15 .7 0 .58
21 10 .5 13 .6 0 .77 10 .9 13 .1 0 .83
28 10 .9 13 .9 0 .78 11 .7 12 .7 0 .92
35 11 .1 13 .3 0 .84 12 .2 12 .0 1 .02

和富里酸的下降速率均明显高于恒温处理。变温培养条件

下培养35 d 后的胡富比达到1 .02 , 恒温培养条件下达0 .84 ,

两者差异达到0 .05 水平显著。
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烧转化率 , 可由失重( TG) 曲线求得 : a =
W0 - Wt

W0
, 式中 W0 为

样品可析出的挥发分总质量; Wt 为在某时刻前析出的挥发

分质量。由上述公式可以得到
da
dt

= Ae - E/ RT( 1 - a ) n , 选 n =

1 , 移项积分整理得 :

ln[ - ln ( 1 - a)
T2 ] = ln[ AR

φE
( 1 - 2 RT

E
) ] - E

RT

式中 φ为升温 速率。令: y = ln[ - ln ( 1 - a)
T2 ] ; a =

ln[ - ln AR
φE

( 1 - 2 RT
E

) ] ; x = 1
T

; b = - E
R

化简为 y = a + bx 。

可利用上式 y 与 x 的直线关系作图, 则 a 和 b 分别为

纵轴的截距和直线的斜率, 从而可以很方便地求出频率因子

和活化能的值。具体计算结果见表2。由表2 可知, 试样在

燃烧时, 呈现出良好的拟合直线关系, 用一级反应来描述是

合理的。由差热试验可知, 焦油馏分在受热时, 其中的自由

水和化学结合水首先蒸发, 而后馏分中就开始有挥发分慢慢

蒸发, 当加热温度达到蒸发出的挥发分的着火点时就会燃烧

起来, 直至剩下馏分中不能挥发的残留物。由差热试验可

知, 在温度较低时, 原焦油失重速度较慢; 随着温度上升 , 失

重速率加快,200 ℃以后达到最大 ; 之后失重速率逐渐变慢 ,

最后趋于直线。DTG 曲线的峰值说明原焦油挥发分含量较

高的特性。由表2 还可知 ,140～170 ℃试样极易挥发, 随着温

度升高, 挥发分析出的速度明显增大 ;170 ～200 ℃试样中焦

油馏分从采样时即开始失重, 至160 ℃时失重速度开始加快 ,

在250 ℃左右失重达到90 % ;200 ℃试样当温度介于70 ～195

℃时 , 失重率较大, 而在160 ℃和100 ℃时DTG 曲线分别达到

峰值和次峰值。

  表2 焦油燃烧动力关系参数

温度∥℃ 拟合方程 相关系数 A∥min E ∥104J/ mol

焦油 50～130 y = - 78 .067 x +2 .613 1 0 .930 1 1 .33 e9 64 .87

130～565 y = - 27 .917 x +2 .366 7 0 .999 9 2 .90 e7 23 .20

残馏物 70～200 y = - 69 .883 x +2 .150 2 0 .890 4 5 .59 e7 58 .07

200～690 y = - 34 .841 x +2 .387 7 0 .987 7 3 .64 e7 28 .95

> 200 ℃试样 60～160 y = - 84 .357 x +2 .551 4 0 .896 8 1 .36 e9 70 .10

160～570 y = - 28 .448 x +2 .367 7 0 .987 5 2 .96 e7 23 .64

170～200 ℃试样 62～130 y = - 89 .566 x +2 .596 4 0 .880 6 1 .50 e9 74 .43

130～570 y = - 25 .793 x +2 .362 1 0 .983 2 1 .36 e7 21 .43

140～170 ℃试样 50～120 y = - 78 .419 x +2 .701 4 0 .961 2 1 .46 e9 65 .17

120～590 y = - 24 .663 x +2 .359 1 0 .980 6 2 .57 e7 20 .50

3  结论及建议

由生物质焦油馏程和差热试验可知,110 ℃以下时得到

的主要是酸水馏分;110～190 ℃得到的为轻油馏分;190 ℃以

上得到的为杂酚油馏分; 蒸馏完毕后还有热值较高的残留

物。酸水馏分可以和木醋液一道进行加工利用 ; 轻油馏分可

用作燃料或有色金属选矿用的浮选起泡剂; 其余馏分以及残

留物可进一步加工生产木焦油抗聚剂、木焦油抗氧剂、工业

杂酚药用木馏油和木沥青增塑剂等。试验发现, 焦油在120

℃以上的馏分具有燃烧稳定且流动性好等特点 , 其热物理特

性表明焦油在120 ℃以上的馏分可作为液体燃料加以利用。

笔者建议应先解决净化后焦油的收集问题 , 并对生物质

焦油的理化特性作进一步的试验工作, 从而为焦油的资源化

利用找到更合理的试验数据和说明 , 以促进生物质焦油的综

合利用。
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3  小结

研究表明 , 利用堆肥的基本原理, 在有机肥中加入一定

量的无机化肥 , 既可提高肥料的总养分含量 , 又可充分发挥

两者的优势互补效应。依据相应的堆温变化设置堆腐温度

培养35 d 后的有机无机复合肥肥效要优于恒温培养条件下

的有机无机复合肥。
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