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矿物煤的氨化处理和氨化煤的肥效
*

徐 瑞 薇
(中国科学院煤炭化学研究所

、

中国科学院土壤研究所)

矿物煤在 自然界中蕴藏丰富
,

分布极广
,

将它进行氨化处理
,

可以得到既含有腐殖物

厦
、

又舍有氮素的有机
一
无机肥料

。

我国泥煤(又名泥炭)
、

褐煤和风化烟煤的查源状况
,

目前还未完全稠查清楚
,

但有关

的地厦查料表明
,

相当多的地区均有泥煤和褐煤分布
,

有的地区储量还较多
。

风化烟煤的

数量也很大
,

并将随着露天采媒业的扩大而增加
。

这些丰富的 自然查源
,

由于它俩一般都

是灰分较高
、

热值低
、

工艺性能较差
,

在工业上往往不能充分利用
,

有些甚至成为累瞥
。

用

氨化方法将它们制成肥料
,

不仅可为农业生产开辟肥源
,

而且也可有助于解决氨水肥料的

赊存和施用的固题
。

在本世耙三十年代前后
,

督发表过爵多有关氨化泥煤制取肥料的专利
,

sc ho ll 和 D av is

(美国 )采用泥煤和液氨在加压(1一30 0 大气压)和加热(卯一 3 00 ℃)的条件下进行氨化的

方法
,

获得了含氮量高达 20 % 以上的氨化泥煤 [‘〕。 但是产品的分析拮果表明
,

其中大部

分氮素是不活泼的 [2J ;肥效贰瀚拮果也靓明
,

将它们作为氮肥施用时
,

氮素 的有效性较差
,

翘济价值不高 [3 .4] 。

后来 日本的某些研究者 (如斋藤 肇 [5] 等 )采用常压和适当加热 (从

1 00 一30 0 ℃)的氨化条件
,

并在氨化同时通入空气 ; 八Pa ryH o B
等先将泥煤进行氧化 [6 l 、

氮

化 [v]
、

通水蒸汽 [5]
、

稍化 [61
、

通亚稍酸气体 [7] 等预处理
,

然后进行氨化
。

这些方法虽均可在

一定程度上提高全氮量和按态氮量
,

但 由于种种原因(如原料
、

成本等 )
,

其实用意义不大
。

苏联
、

波兰
、

法国等国的某些研究者主张采用泥煤
一
氨水混合的方法卜ls1

,

由于敲法处理过

程筒单
,

产品肥效较好
。

目前已在某些国家获得实际应用
。

静多查料靓明
,

这类有机
一
无机

肥料不仅是氮肥
,

而且还具有刺激植物生长和改善土壤的物理和化学性质的性能 [9,1
斗一 10] 。

但是与一般化学氮肥相比
,

这种产品中氮素的含量不够高 (大豹较原煤提高 0. 5 ~ 1 % )
。

因此
,

糙擅寻求新的氨化方法
,

以期获得氮素的含量和有效性均较高的产品
,

仍然是一个

十分重要而又困难的裸题
。

本工作的目的在于比较研究我国某些泥煤
、

褐煤和风化烟煤在各种氨化处理条件下

(空气存在下的不同温度氨化以及湿式氨化)所得产品的性厦和肥效
,

同时对氨化处理的

化学过程作初步地探尉
。

一
、

截验样品和氨化方法

贰硫样品主要是江苏省江阴县泥煤
、

广东省凌水县褐煤和辽宁省阜新煤矿风化烟煤 ;

此外对吉林省蛟河县泥煤和黑龙江省桦川县泥煤也进行了某些款喻
。

*
本文为在李庆篷教授指导下所进行的研究生论文的一部分

,

工作中得到文启孝同志的指导
,

鲍汉深
、

吴奇虎等
同志曾提供很多宝贵意见

,

戴丽珍
、

姜廷梅等同志曾协助部分实验工作
,

谨此一并致谢
。
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氨化处理主要采用氨气和空气的混合气体处理原煤的干式氨化方法 [5]
。

实盼室干式

氨化处理在管状炉中进行
,

贰输装置示于图 1 。

每次装入粒度为 。
.

2 毫米的煤样 20 克 ;供

肥效裁硫的氨化产品用队式迥蒋炉 (蒋速为 5一 6 蒋 /分钟 )制备
,

每次装入煤样 2一斗公

斤
。

氨化时同时通入空气和氨气
:

其体积流速分别为 5 和 1 0 毫升 /每分钟 /每克样品
。

氨

化温度用电热炉或煤气加热控制
,

氨化时简为 斗小时
。

氨化产品均在 50 一60 ℃ 下烘烤 2

小时以除去残存的氨气
,

并在空气中放置 24 小时后备用 (干式氨化以下筒称氨化 )
。

:::

((((( 亡
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1
.

液氨钢瓶 : 2
.

压缩空气钢瓶 ; 3
.

氨和空气混合瓶 ; 4
.

电热炉 :

5
.

反应管 : 6
.

废气吸收瓶 ; 7
.

变阻器 : 8
.

温度计
。

图 1 试验室煤氨化装置简图

除干式氨化法外
,

为了比较
,

也采用湿式氨化法处理样品
: 用 1 % 稀氨水与泥煤按

1 “1 的比例拌和后
,

于室温下堆置 3 天
,

然后摊开凉干郎得湿式氨化产品
。

二
、

试 验 桔 果

(一 ) 氨化产品的祖成和性厦

1
.

元素粗成和收率
:
原煤和氨化产品的元素分析按一般所采用的半微量煤的元素分

析法测定
,

分析精果(换算为 H / c
、

N / c
、

0 / c 原子比 )列于表 1 。

原煤在不同温度下氨化处理后
,

其元素粗成的变化是
: N / C 比值随氨化温度的提高

而增大
,

氨化温度愈高
,

氮合量提高的幅度也愈大 ; H / C 值在 10 0 ℃ 氨化产品中呈现增

加
,

以后随氨化温度提高而下降
,

后者表示产品逐撕成为更富碳的物质 ; 0 / C 随氨化温度

提高而减少
,

这可能是由于脱水(分解水)和脱蛰基等反应所致
。

从氨化产品的收率来看
,

原煤在较低温度下进行氨化处理时
,

收率较高
,

但随着氨化

温度增高
,

产品的收率将开始下降
。

不 同原煤的氨化产品其收率下降的温度各不相同
,

泥

煤的为 2 00 ℃
,

褐煤和风化烟煤更要高些 ;在相同温度 (3 00 ℃)下
,

不同煤种其氨化产品收

率下降的数值也依次为泥煤较大
,

褐煤次之
,

风化烟煤最少
。

产品收率的下降
,

反映了加

热氨化过程中件随有分解反应发生
。

上述精果表明
,

原煤翘加热氨化处理时
,

除了氮素含量提高以外
,

在温度进一步提高

时
,

还可能发生分解和精合等反应
,

从而搏变为更富碳的产物
。

2
.

化学祖成
:
我俩按 B

.

E
.

p a
Ko Bc K

戚 等制舒的方法 [17 .181
,

但加以适当的商化
,

测定

了样品的粗成分及其中的氮素合量
,

精果列于表 2 。
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表 1 氨化产品的收率
、

元素粗成和氮素形态

产 品
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(% )

原 子 氮 素 形 态 (% )
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*
用减量法求得

。

滩青中氮素合量随氨化温度提高而增加
,

但漫青收率则很快减少
。

文献上也曾指 出
,

涯青在空气中加热或与氨作用时
,

其在苯中的溶解度将降低或消失阴
。

这种现象可能是

由于涯青和氨生成的按盐不溶于苯
,

或者由于氧化聚合作用而蒋变为难溶于苯的物厦之

故
。

氨化产品中水溶物 (泥煤 )的收率和氮合量均比原煤有很大增加
。

显然这是由于氧化

降解以及胡敏酸类物厦和氨作用生成了易溶于水的物厦所致
。

在 20 0℃ 氨化产品中水溶

物收率最高
,

超过 20 0℃ RlJ 可能由于分解
、

精合等反应的加剧而又很快下降
。

易水解物含量和半杆推素量 (泥煤氨化产品中 )均随氨化温度提高而减少
。

胡敏酸和残留物是两个最主要的祖分
。

前者一般随氨化温度增高而减少
,

氨化温度

高于 20 0℃ 时
,

喊少得很快 ; 后者与此RlJ 恰恰相反
,

在 2 00 ℃ 以上氨化产品中均很快地增

加
。

显然
,

胡敏酸量随氨化温度增高而减少
,

除了部分地是由于它与氨作用时形成了按

盐
,

从而蒋入到水溶物粗分中以外
,

更主要的是当氨化温度提高时 (如 2 00 ℃ 以上 )
,

由于

分解和精合等作用的加剧
,

它逐撕蒋变成为在碱液中不溶的残留物所致
。

胡敏酸碱溶液
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表 2 氨化产品的粗分以及各粗分中的含氮量(% )

10 0℃ 氨化产品 20 0℃ 氨化产品 30 0℃ 氨化产品
组 分

原 煤
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‘)随氨化温度增高而明显增加 (图 2 )
,

絮凝限度值随氨化温度增高而降低 (江阴

原煤
、

i 0 0 0c
、 2 0 0 ℃

、

3 0 0 oc 氨化产品的絮凝极限
, )
分别为 16

、

i ,
、

1 1
、

, 毫克当量 B a C 12/

升 ) 的事实
,

就是这一点的旁敲
。
CTa 朋二oB 也指出胡敏酸加热时将发生分解而蒋变为不

溶于碱液的残留物
。

由此可见
,

在氨化过程中
,

一方面各祖分的氮合量都随氨化温度提高而增加
,

另一方

面当氨化温度在 20 0 ℃ 以上时
,

各粗分还发生了分解
、

氧化
、

聚合和精合等反应
,

从而澄

青
、

半杆椎素
、

胡敏酸等祖分显著减少
,

凌留物粗分很快地增加
,

形成了拮构更复杂的
、

更

富碳的氨化产品
。

3
.

氮素形态
:
我们将原煤和氨化产品中氮素形态分为四极

:
( l) 按态氮

—
用氧化

镁蒸豁侧定 ; ( 2 ) 易水解性氮
—

用 IN H
Zso 、

溶液在 10 。℃ 下处理 2 小时所能水解的

氮 ; ( 3 ) 难水解性氮
—

6N H CI 溶液在 1 30 ℃ 下处理 20 小时所能水解的氮 ; (的 不水

解氮
—

径过上述处理后残留下来的氮素
,

用减量法求得
。

敛态氮和易水解氮总称之为

有效氮
。

不同氨化温度产品中各种形态氮素的分析精果列于表 1 。

由表 1 可兑
,

不渝泥煤
、

褐煤还是风化烟煤
,

原煤中氮素艳大部分是难水解氮和不水

解氮
,

挫过氨化处理后
,

所有产品的氮含量都有了提高
,

而且都合有了鼓态氮和易水解氮
。

氨化温度对产品中氮素有很大影响 ( 图 3 )
,

在 30 0 ℃ 以下
,

全氮量随氨化温度提高而

1) 原煤及其氨化产品中胡敏酸组分的光密度和絮凝极限按 Kyxa p e H K。 法 (2 0) 测定
。
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不断增加 (例如凌水褐煤的氮含量为 L 02 务
,

室温氨化产品为 4
.

10 多
,

20
。℃ 氨化产品为

- - - - -

一 阜新属化烟煤

一 江阴泥 煤
乃20巧10

�水�喊溯

一一

丈几几
二二于

厂矛
‘

一
、

\\\

/// 了了
/////

⋯⋯

牙牙一一
少少一一 三
火火

�承�喊徽攀

八承�喊昏爷鸣

9. 68 务
,

30 0℃ 氨化产品为 巧
.

84 % )
。

按态氮
、

易水解

氮RlJ 先随氨化温度提高而增加 (分别在 1 00 ℃ 和 2 00 ℃

达到最大值 )
,

而后又随温度提高而下降
。

难水解和不

水解氮随氨化温度提高而不断增加
,

且温度愈高
,

增加

愈快
。

在同样温度条件下 (室温 )干式氨化产品的全氮

量较湿式氨化产品为高
,

但其氮素分布与后 者相 近
。

在各种形态氮素中
,

一般欲为
,

对植物营养来耕
,

鼓态

氮是速效性的
,

易水解氮的有效程度随环境条件而异
,

难水解氮是迟效的
,

不水解氮不能为植物所利用
。

在

各氨化产品中
,

以 1 00 ℃ 氨化产品的按态氮最高
,

其次

是 15 0 ℃ 和室温的干式氨化产品和湿式氨化产品
。

有

效氮在全氮中所占比例亦以 10 0℃
、

室温
、

1 50 ℃ 和湿

式氨化产品为较高
,

可能这些产品较宜于用 作肥料
。

2 00 ℃ 以上的氨化产品
,

其按态氮和有效氮在全 氮中

的百分比都是显著下降
,

而较牢固拮合的氮素
,

特别是

不水解氮则大量增加
,

看来用它们作为肥料未必是挫

济的
。

�家�喊跳爷裂

自侧牟叙

�水�喊登书岭

7 2 6 6 6 5 6 19 5 7 4 5 3 3 呼9 6 4 6 5

�水�喊训\喊梢仲

波长几 (毫微米)

(l ) 原煤胡敏酸 ; (2 ) 100 ℃ 氨化产品胡敏酸 ;

(3 ) 20 0℃ 氨化产品胡敏酸 ; (勺 3 00 ℃ 氨化产品胡敏酸
。

图 2 江阴泥煤及其氨化产品中胡敏酸的光密度曲线

4
.

不同氨化温度产品中胡敏酸和残留物的杠外光

藉
1) :
供就胡敏酸和残留物样品

,

系取 自凌水褐煤及其

10 0℃
、

20 0 ℃ 和 30 0℃ 氨化产品
,

胡敏酸的灰分合量

都在 2 多以下
,

夔留物祖分曾用 H CI + H F 进行脱灰

l) 红外光谱部分与中国科学院煤炭化学研究所钱 秉钧和董庆年同

志合作进行
。

氨 化 温 度

图 3 氨化产品 中各种形态氮素

随温度的变化
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处理
,

灰分含量在 1 界以下
,

它俩的杠外光藉分别示于图 4 和 5 。

由杠外光藉图可兑
,

同一样品中胡敏酸和座留物的藉图特征很相似
,

它们都具有 17 2 0

厘米
一 1

(表征羚基的)
、

1 6 2 0 厘米
一l
(表征共朝双键

、

共朝梭基
、

毗咤型拮构以及与苯环相

联拮的共朝氮键等 ) 1 2 7 5一 1 2 8 0厘米
一1

(表征酚狸基等合氧基中 c 一。 键)和 3 2 6 0一3 7 0 0

厘米
一l
(表征释合氢键的 o H 基)等特征吸收

,

只是在吸收孩度上彼此有所差异
,

胡敏酸的

1 ; 2 0
、

12 40
、

12 7 0 厘米
一‘
等吸收攀均较建留物弦 ;反之

,

其 1 6 2 0
、

15 2 0 厘米
一‘
(苯环等 )和

表征共妮环
、

芳胺及取代芳胺等的 1 3 2 0 厘米性 吸收攀则较弱
。

这些现象表明胡敏酸和残

留物在拮构原RlJ 上具有静多共同之处
,

但前者的淡基和酚狸基等含氧基团较后者多
,

其分

子拮构也可能较后者略篙单一些
。

氨化产品中胡敏酸和凌留物祖分的错图随氨化温度而 出现有规律的变化
。

最为显著

的是随着温度的提高
,

表征抉基的 1 7 2 0 厘米
一1

吸收攀逐渐喊弱 ; 同时 1 6 2 0 厘米
一1

攀nlJ 变

竟变孩
。

这种现象表明
,

当氨化温度提高时
,

伴随着搜基的减少
,

产品的拮构将渐趋复杂

化 (氮素也随之蒋入稳定桔合状态 )
。 1 5 2 0 厘米

一1 和 13 2 0 厘米
一1 吸收攀随氨化温度提高

而逐渐增弦的现象(胡敏酸较不明显 )也似乎表明
,

产品的芳构化 (复杂化 )程度有随氨化

温度而逐惭增加的趋势
。

其次
,

由谱图 中还可以看到
,

12 40
、

1 2 8 0 厘米
一 1 吸收攀也随着氨

化温度的提高而逐渐减弱
,

在 30 0 ℃ 氨化产品的建留物中几乎完全消失 (胡敏酸祖分中BlJ

慈

IIIO0
o C氨化产品 。

八八 , 厂\⋯一一

今今
口

介介户
.

飞飞
」」
200

o e 氨化产品 。
八

_

}}}

一一
、、

⋯⋯
‘酸

州州州「「飞\夕 \\\\\

留留一一少一
,,

hhha

了了了

褂娜澎

800 10 00 1200 1斗0 0 1600 180 0 26 00 2 890 3 00 0 320 0 340 0 3 600 380 0 斗0 00

波 数 (厘米
一
l)

图 4 凌水褐煤及其不同温度氨化产品中胡敏酸的红外光谱



土 壤 学 1 3 卷

原煤残留物

100
0
C 氨化产品

残留物

200
0 C氨化产品

残留物

10080印叨200406D80加08060叨加

�承�拼髻昏

O{瓜
。 ~ ~

, .

一
_

}理鬼概笋代广
乞姗之戈祖 嘴刃

丫602040

叽茄不前石
痴商

丽不群煞而丽

~
支

赢瑞6
一

百藏溺。

波 数 (厘米
一
今

图 5 凌水褐煤及其不同温度氨化产品 中残留物的红外光谱

仍有保留 )
,

与此同时
,

32 60 一37 00 厘米
一1 吸收攀也随氨化温度提高而逐渐变平

,

这视明

酚狸基随氨化温度的提高而逐渐减少或消失
。

上述不同温度氨化产品藉图特征的变化挽律表明
,

随着氨化温度的提高
,

搜基和狸基

将逐渐减少
,

产品的拮构将进一步复杂化
,

同时氮素也蒋变为牢固拮合的状态
。

(二 ) 氨化产品的肥效

为了解不同氨化处理方法对产品肥效性厦的影响
,

对不同原煤的各种氨化产品进行

了稍化
、

盆栽和田简贰硫
。

稍化贰睑的样品为江阴原煤竺
2

及其湿式氨化产品和不同温度 (室温
、

1 00 ℃
、

2 00 ℃
、

3 00 ℃ )的干式氨化产品
,

土壤采 自南京下蜀黄土发育的焉肝土 (p H 6
.

7 ,

有机盾 1
.

6 4 务
,

全

氮量 0 .

12 %
,

全磷量 0
.

13 务)
,

贰翁方法参照 Br e m ne r
所述方法 [z11

,

以舍 15 毫克氮的栽样

加入 30 克土样中进行培养
,

定期测定按态氮和稍态氮量
2〕。

盆栽贰睑供贰样品为江阴泥煤、
,

凌水褐煤
,

阜新风化烟煤
,

蛟河泥煤的各种氨化产

品
,

土壤是焉肝土 ( 同硝化贰硫土壤 )
。

田尚贰睑样品为棒川县泥煤的 1 00 ℃ 氨化产品和湿式氨化产品 (氨化一过磷酸钙一

l) 江阴泥煤
一 :
为 1 9 , 9 年所采样品

,

江阴泥煤
一 :
为 19 58 年所采样品

。

2 ) 硝化试验中按态氮按康维法测定印幻 ,

硝态氮用硫酸亚铁还原为铁态氮
,

然后按康维法测定
。
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泥煤混合肥料 )
,

贰嗽在江苏省无踢农校进行
,

土壤为青泥土 (湖积物母厦发育的水稻土
,

p H 6
.

8 ,

有机盾 2
.

29 %
,

全氮量 0
.

21 多
,

全磷量 0
.

1 7 % )
。

1
.

稍化贰睑
:

稍化贰豁精果糟成图 6 。 由图 6 可以看到
,

在各种氨化产品中
,

以 100 ℃

氦化产品中氮素的循化率最高 (26
.

斗务)
,

其次是室温氨化产品和湿式氨化产品 (24
.

3 和

扣
.

2 多)
,

再次是 20 0 ℃ 氨化产品(14
.

8 %)
,

30 0℃ 氨化产品的硝化率最低(7. 70 多)
。

各种产

品中氮素的稍化率与其按态氮占全氮的百分比 (湿式氨化产品
—

26
.

1 %
,

室温产品—
-

3 2
.

1务
,

1 0 0℃ 产品
—

2 8
.

9务
, 2 0 0℃ 产品

—
1 1

.

9 务
, 3 0 0 oC 产品

—
7

.

3 5 务)
。

此较接

近的事实表明
,

产品中的氮素主要是铁态氮才是对植物最有效的部分
。

但是从各氨化产

品中按态氮的搏化率(湿式产品
—

7 3
.

7 务
,

室温产品
-

—
7 5

.

8 %
, 1 00 ℃ 产品

—
91

.

2 多
,

20 。℃ 产品
—

12 4 务 和 30 0℃ 产品
—

1叮多) 都较硫按 (68 .4 多) 为高来看
,

其他形态

的氮素中可能也有一部分是有效的
。

加热处理产品中按态氮的蒋化率都较室温处理者为

高
,

其原因还不清楚
,

可能这是由于加热处理使能为微生物利用的碳源物厦减少之故
。

2
.

盆栽贰喻
:
盆栽贰肺的精果列于表 3 。

每

盆装焉肝土(属黄揭土类)6 公斤
,

加入过磷酸钙 5

克
,

硫酸钾 2 克
。

由表 3 可兄
,

盆栽拭喻得到了和

稍化贰敏一致的拮果
。

不同原煤的氨化产品均具

有明显的肥效
。

但肥效的大小fllJ 视氨化条件 而

异
。

施用原煤的处理小米的籽实产量和不施肥的

处理很相似
,

施用各种氨化产品的处理小米籽实

产量一般豹为不施肥处理的 3一 4 倍
,

与施用 2 克

硫按的相近或略高一些
。

植株全氮的 侧 定 表 明

(表 3 第七栏 )
,

各施用氨化产品的处理中
,

小米地

上部分因施肥而增加的氮量大多不超过施入的按

态氮量
。

可以献为
,

当季小米利用的主要的是按

态氮部分 ;但与施用硫按的处理相比较
,

小米 由于

施氨化产品而增加的氮量几乎都超过硫按
,

这靓

明除兹态氮外
,

还有一部分其他形态的氮素也可

以为作物所利用
。

为了研究氨化泥煤的后效
,

我们曾以蛟河泥

煤不同温度的氨化产品为供贰样品
,

进行盆栽贰

睑
,

每盆装入 6 公斤焉肝士
,

加足量的磷钾肥
。

依

次以小米
、

荞麦
、

小米为供贰作物
,

速糟栽培三季
。

品
。

在荞麦收获以后
,

小米栽种以前
,

每盆又添加了

�东�喊K具\形喊考

1 3 0 6 0 9 0 12 0 天

1
.

硫按 ; 2
.

原煤 ; 3
.

湿式氨化产品 ;

4
.

室温干式氨化产品 : ,
.

功0℃ 氨化产品 :

6
.

加。℃ 氨化产品 ; 7
.

3 00 ℃ 氨化产品
。

图 6 江阴泥煤、 及其氨化产品中氮素在不同

培养时间内转化为硝态氮的百分数

种植小米前
,

每盆施入 10 0 克氨化产

1
.

2 , 克硫按 (2卯 毫克氮)
,

贰嗽桔果

列于表 斗 。

比较表 3 和表 斗可兑
,

蛟河泥煤不同氨化温度产品对当季作物的肥效和其他氨化产

品极其相近
。

从氮素的利用率来看
,

第一季作物地上部分从氨化煤中吸收的氮量一般也

是占施入量的 6
.

5一 2 0 务 之简
。

各处理第二季作物的产量表明
,

各施用氨化煤处理的荞

麦产量虽然较追施 知。毫克氮的原硫按加泥煤的处理低得多
,

植株的生长情况 (植株矮
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表 3 氨 化 煤 的 肥 效
水

处处 理理 每 盆盆 每盆肥料中中 小 米 产 量量 小米地上部部 小米地上部部 氮 的 利利

施施施 肥 量量 的全氮量量量量量量量量量量量量 分含氮量量 分由于施肥肥 用 率率
(((((克))) (克))) 基 程 重重 籽 实 重重 (克 /盆 ))) 而增加的氮氮 (%)))

(((((((((克/盆))) (克/盆))))) 量 (克 /盆)))))

不不 施 肥肥肥肥 1 6
.

1 000 1 0
.

6三三 0
。

17 8888888

硫硫 酸 铁铁 2
.

5 000 0
.

多000 3 0
.

2 555 3 1
。

3 888 0
.

斗8 999 0
.

3 1 111 6 2
.

222

江江阴泥煤
一222 10 000 1

。

3 999 1 8
。

3 000 13
.

8 333 0
.

2 0 111 0
.

0 2 333 1
.

6 555

江江阴泥煤室温氨化产品品 5 9
。

111 1
.

5 555 3 3
。

7 222 3 2
.

3 555 0
.

5 1 111 0
.

3 3 333 2 1
.

555

江江阴 10 。℃ 氨化产品品 6 0
。

888 1
.

7 333 3 8
。

3 000 3夕
.

3 777 0
.

5 5 444 0
.

3 7 666 2 1
,

777

江江阴 加O℃ 氨化产品品 7 3
.

777 3
.

7 666 3 4
.

3 000 3 9
.

6 666 0
.

7 2 000 0
.

多4 222 1 4
。

444

江江阴 3 00 ℃ 氨化产品品 1 1 8
.

888 6
.

7 666 3 1
.

0 444 3 5
.

1 666 0
.

6 5 000 0
.

4 7222 7
.

0 000

凌凌 水 褐 煤煤 10 000 0
.

7 2 000 16
.

7 000 1 0
。

2 888 0
.

1 7777 0
.

3 0 888 3 5
.

333

凌凌水褐煤室温氨化产品品 3 1
。

666 0
.

8 7 222 3 1
.

8 555 3 0
.

6 444 0
.

斗8 666 0
.

3 2 555 2 8
。

888

凌凌水 10 0℃ 氨化产品品 3 4
。

222 1
.

1 333 3 2
.

0333 3 0
.

8 999 0
.

50 333 0
.

4 7 444 12
.

111

凌凌水 2 00 ℃ 氨化产品品 5 7
.

999 3
.

9 111 3 3
.

5 000 3 5
.

0 666 0
.

6 5222 0
.

5 4 111 7
.

0 000

凌凌水 3 00 ℃ 氨化产品品 1 0 3
.

111 7
.

7 333 3 3
.

3 000 4 0
。

1斗斗 0
.

7 19999999

阜阜新风化烟煤煤 1 0 000 0
.

8 2 555 1 7
.

1333 1 1
.

7 999 0
.

1 8999 0
.

0 1 111 1
。

3斗斗

风风化烟煤室温氨化产品品 3 6
.

888 1
。

3 111 3 2
.

6 000 3 0
。

3 333 0
.

5 5 999 0
。

3 8 111 2 9
.

111

风风化 10 0℃ 氨化产品品 3 4
.

777 1
.

5 555 3 2
,

9 333 3 0
.

7222 0
.

5 2 666 0
.

3 4 888 2 2
。

555

风风化 2 00 ℃ 氨化产品品 5 6
.

555 4
.

4 333 3 2
.

8 555 3 5
.

0 000 0
.

丁5 777 0
.

5丁999 13
。

lll

风风化 3 00 ℃ 氨化产品品 I D 7
.

888 7
.

9 777 3 2
。

4 000 3 6
.

5999 0
.

7 7 777 0
.

5 9 999 7
.

5 222

*

与中国科学院土壤研究所曹翠玉等同志合作进行
。

参加试验的有林恒生
、

俞金洲等同志
。

表 4 吉林省蛟河泥煤不同氨化温度产品的后效
*

施入肥

料中的

全氮量

(克/盆)

小 米 (第一季作物) 荞麦(第二季作物)}小米(第二季作物 )

处 理

施入肥料

中的按

态氮量

(克/盆)

茎程重
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与中国科学院土壤研究所曹翠玉等同志合作进行

,

参加试验的有林恒生等同志
,

同时进行的另一部分试验结果

已发表
〔, 31 0

* * 第二季栽种前追施了 5 00 毫克氮(即 2
.

5 克硫按)
。

小
,

叶色淡椽 ) 也指示 出它佣有明显的缺氮现象
,

但是它们较不施肥的以及单施泥煤的处

理
,

甚至较原施用硫铁加泥煤的处理都显著地高得多
。

这税明氨化煤对于第二季作物仍

具有一定的肥效
。

施用 20 0℃ 和 25 0℃ 氨化煤的处理
,

第三季作物吸收的总氮量分别为 村。和 村7 毫

克 ( 由第三季作物小米地上部分氮合量侧定所得 )
,

假定这次栽培时煊施 的 1
.

2 5 克 硫敛
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(25 。毫克氮 )的利用率和种植第一季作物的相同(6 8
.

3 % )
,

BlJ 第三季作物从氨化煤和土壤

中只吸收了 24 9一25 6 毫克氮
,

假定这些氮素全部是由氨化煤供抬的
,

亦只 占氨化煤总氮

量的 10 务左右
。

由此可兄
,

虽然高温氨化煤对第三季作物也有一些后效
,

但是它们的后效是较微弱

的 ; }余按态氮外
,

氨化产品中其他形态氮素的大部分看来并不能为作物所利用
。

3
.

田尚贰肺
:
干式氨化泥煤与湿式氨化泥煤的肥效比较的田背就硫拮果 列 于表 5 。

指示作物为小麦
,

小区面积 1 / 4 0 亩
。

分别以硫按加过磷酸钙和单施猪厩肥做对照
。

所有

肥料都作为基肥施用
,

整个生长期中没有追肥
。

各个处理重复 3 次
。

表 5 氨 化 煤 的 肥 效
*
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与中国科学院土壤研究所曹翠玉
,

无锡农校吴兰言等同志合作进行
,

参加试验的有林恒生
、

王作舟等同志
。

** 制备方法参照 Jl
.

A
.

Xp讹Te Ba 方法[9]
。

* “ 。
.

5 N H必。‘
溶液中测定的易水解氮

。

贰膝精果表明
, 1 00 ℃ 氨化泥煤和湿式氨化泥煤在每亩 4 和 8 担的施用量范围内

,

都

有明显的增产效果
,

两者的增产量与肥料的施用量豹成正相关
。

每亩施入 斗担 10 。℃ 氨

化泥煤的肥效接近于 15 斤硫敛加 20 斤磷酸钙
,

或 60 担猪厩肥的增产效果
。

三
、

尉 兼

上述贰输拮果表明
,

泥煤
、

揭煤和风化烟煤挫过氨化处理后
,

产品中都含有按态氮等

易被植物吸收的氮素
。

稍化
、

盆栽和 田简贰输拮果都一致表明
,

它俩作氮肥施用时有肯定

的肥效
,

而原煤刻没有增产效果
。

但是在不同氨化条件下
,

不但产品的粗成
、

性厦各有不同
,

且其肥效也各有差异
。

湿

式氨化产品和较低温度的干式氨化产品 (1 50 ℃ 以下氨化温度的产品) 中
,

其按态氮和有

效氮占全氮的比例较高
,

肥效贰阶征明这些产品的氮素利用率较高
,

增产效果显著
。

高温

氨化产品(2 00 ℃ 以上)虽然全氮量较高
,

但致态氮量不但没有增加
,

反而显著降低
。

肥效

贰验靓明
,

这种产品的增产效果相对地较差
,

氮素利用率较低
。

这靓明
,

产品中可供植物

吸”次的氮素主要是敛态氮
。

因此
,

砰价氨化产品不能单钝以其全氮量的多寡为准
,

用高温

(2 00 ℃ 以上)氨化法来制取含氮有机肥料显然是不径济的
。

氨化产品的粗成
、

性厦和肥效随氨化处理条件而异
,

靓明在不同氨化条件下发生了不

同的化学反应
。

在湿式氨化产品中增加的氮素中(1
.

5 多 左右)豹有 7 1一86 % 以铁态氮存在
,

8一29 多
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以不水解氮态存在(根据表 1 爵算 )
,

靓明在湿式氨化过程中
,

除了也有圆化和缩合反应

外
,

主要的是按和原煤有机厦酸根简发生的交换反应
。

八Pa ryHoB 洲 等曾指出
,

这时酸基

将与氨生成按盐
,

酚狸基也可能部分地参于反应
:

一 CO O H 十 N执O H 分 一 CO O N H ; 十 H
ZO

一 O H + N H ; O H ” 一 O N H ; + H
ZO

在干式氨化过程中
,

在空气参与和加热条件下
,

发生的反应更为复杂
:

在室温和 1 00 ℃ 氨化条件下
,

和原煤相比
,

产品中除 由于胡敏酸祖分部分地棘变为易

溶于水而使水溶物量有所增加外
,

其余各祖分在数量上变化不大
。

但是产品的含氮量则

有较显著的增加 (较原煤增加 2一 5 多)
。

氮素形态的研究表明
,

产品中增加的氮素大部分

是按态氮
,

可兑在此氨化过程中
,

生成按盐的反应仍然是一种主要的反应
,

但从这些产品

中按态氮数量比湿式氨化产品高的现象来看
,

可以段想在通气条件下还发生了煤有机厦

的氧化作用
,

生成了更多的舍氧活性基团
。

这些基团和氨反应因而造成了按态氮的增加
。

在 20 0℃ 氨化条件下
,

产品中水溶物粗分撇擅增加
,

而涯青
、

半钎推素等粗分RlJ 不断

减少
,

这税明在此条件下氧化降解等反应有了进一步的加弦
。

此时产品中氮合量出现了

大幅度的增加(增加 39 务左右)
。

但是其中按态氮的比例有明显下降 (豹占 12 %)
,

其他形

态氮素 RlJ 显著增加(易水解氮占 14 一 2 7 % 难水解氮占 21 一 2 , %
,

不水解氮占 37 一53 % )
。

易水解氮的相对含量
,

达到了各不同温度氨化产品中易水解氮数量的最大值 (根据表 1 爵

算)
。

已知一般在 1允一20 0℃ 之固按盐能脱水生成酞胺阅
。

一 H
,
0

一C O O N H ;

一了) 一 CO N H
Z

梭酸的其它衍生物如酸酚
、

脂等亦能生成酞胺
。

在祖成分析过程中
,

也观察到在 多务 H CI

水解的泥煤及其氨化产品的水解液中
,

以及褐煤和风化烟煤的 0
.

5多 N
a o H 溶液提取液

中
,

都生成相当数量的按态氮
,

按水解条件来看
,

这些鼓态氮可能主要是 由酚胺水解形成

的
。

此外
,

易水解氮中还可能有一部分是 由狸基和氨作用生成的伯胺类化合物
。

与此同时
。

不水解氮和难水解氮的数值的增加也极为明显
,

这表明随着氨化温度的提

高和易水解氮的形成
,

进一步发生了圆化和精合反应
,

使大量的氮素处于复杂拮构中
。

在 3 00 ℃ 氨化条件下
,

产品性厦与原煤相比发生了一系列蛟明显的变化
,

如元素祖成

中 H / C 和 。 / C 下降
,

产品回收率减少较多
,

胡敏酸溶液的光密度增加和絮疑极限下 降

等
,

这些现象都表明原煤有机盾已发生了分解
、

聚合和精合等反应
,

这时全氮含量虽然大

幅度增加 (增加 8一15 多)
,

但增加的氮素主要是不水解氮
,

而按态氮较室温处理者反显著

降低(按态氮豹占 4一7 多
,

易水解氮占 6一9 %
,

难水解氮的占 21 多
,

不水解氮占 “多左

右)
,

靓明在此温度下含氧官能团已部分分解
,

杂圆化反应更进一步加剧
。

很多研究者指

出
,

高温氨化产品中不活泼氮的增加
,

但是对它的形成过程至今还不清楚
。

不同温度氨化产品中胡敏酸和座留物的扛外光藉也指出
,

表征抉基的吸收攀 (17 2 。

厘米
一
l) 随氨化温度提高而逐撕减弱

,

并向长波方 向偏移而并入 16 2 0 厘米
一lo 与之相反

,

表征某些复杂拮构的 1 6 2 0 厘米砚 攀RlJ 变弦变竟
。

根据这些变化的密切相关性
,

我佣可以

推侧
,

氨化过程主要是由淡基参与反应开始的 (酚狸基可能部分地参与)
。

精合前面对不

同温度下发生的化学反应的尉萧
,

可以毅想氨化处理的主要化学过程为
:
梭基与氨作用
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生成按盐
,

当氨化温度提高时
,

按盐脱水而生成酚胺
,

酚胺进一步变为取代酚胺或发生圆

化
、

缩合等反应成为舍有稳定氮的化合物
:

_ 。护
一 勺\ O H

N H : _
_ 。 尹

—
一 切 \O N H

;

, 。

「 夕 夕 1
二尘生多一 仁 厂 —

, ! / C / C 等 l
△ 一 \入 :

二 △ l才 \
_ _

厂 \
_ _

l
l!

、

例一 }
、

剑 !
L / 护 」

除握过中尚态酚胺化合物而进一步复杂化外
,

其他如酚理基生成的伯胺基等都可能参与

进一步所发生的反应而成为稳定精合的氮素
。

氨化过程中通入空气时对产品性质的影响是值得注意的
,

在我俩以前的工作中四 曾

以同一煤样(黑龙江尚志县泥煤)在相同氨化温度 (2 00 ℃)条件下分别以钝氨气和氨气
一
空

气混合的气体进行氨化
,

得到了合氮量分别为 1 1
.

5 % 和 23 .7 % 的产品
,

比较文献查料也

可以发现类似的现象
,

例如
, D av is 单用液氨与泥煤作用所得产品的氮含量豹为 8 % 〔’〕,

而

野田稻吉用氨气
一
空气混合气体与泥煤作用时所得产品氮含量豹为 16 % [5]

。

这些事实表

明
‘

空气在提高氮合量上起着重要作用
。

爵多文献查料表明
,

煤在氧化时 (各种氧化剂如

室气
、

过氧化氢等作用下 )其性质将发生一系列变化
,

在不同的氧化深度下
,

能生成各种合

氧基团 (如羚基
、

理基和醒基等 )形成各种羚酸和其他降解产物四
。

氨化过程中同时通入

空气也可能发生类似的现象
,

使煤有机盾在氨化反应同时还发生氧化作用
,

生成了更多的

羚基及其他的舍氧基团
。

因此在较低氨化温度下通入空气时
,

由于主要生成更多的按盐

和醚胺化合物
,

产品中按态氮和易水解氮将较多 ; 而在较高氨化温度时通入空气
,

则 由于

这些合氮化合物将进一步发生圆化和精合等作用
,

使氮素进入牢固精合状态
,

所以生成更

多的难水角罕氮和不水解氮
。

四
、

摘 要

1
.

泥煤
、

褐煤和风化烟煤中的氮素都极为稳定
,

将它佣直接作肥料使用
,

对作物没有

增产效果
。

各种煤的氨化产品都有肯定的增产效果
,

可以作氮肥施用
,

但肥效大小和趣济价值刻

随氨化条件而不 同
,

湿式氨化和较低温度 (室温和 1 00 ℃)的干式氨化产品的肥效较高
。

湿式氨化所需就备曹单
,

操作方便
,

较宜在农村中采用
。

2
.

氨化产品的肥效主要表现于当季作物
,

对第二
、

三季作物的后效较小
。

产品的肥效

大小与产品中全氮量无关
,

而与按态氮合量有明显的相关性
,

大部分非按态氮均不能被植

物所利用
。

3
.

根据不 同温度氨化处理产品的粗成和特性研究
,

尉萧了矿物煤在加热氨化处理中

可能的主要化学过程
。

湿式氨化和较低温度 (室温和 10 0℃ ) 的干式氨化过程
,

主要是氨

和有机置酸根之固生成致盐的反应
,

所以生成的按态氮在全氮中所占比例较高
。

此外
,

也

发生了袒度的圆化和精合反应
,

因而使不水解氮有少量增加
。

在 20 0℃ 时
,

易水解氮呈现

较大增加等事实表明
,

生成酚胺态化合物的反应有了增长 ; 同时
,

难水解氮和不水解氮大

幅度增长的事实靓明圆化和精合反应已显著加剧
。

在 30 0 ℃ 时
,

从产品收率下降以及按
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态氮诚少
,

而难水解氮和不水解氮激烈增加等事实来判断
,

有机厦发生了分解且圆化和精

合反应更进一步加剧了
。
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