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贵州凯里梁山组高硫煤中稀土元素

的富集及其地质成因

吴艳艳!秦勇!易同生
中国矿业大学资源与地球科学学院&江苏徐州&

##%%%<

内容提要!基于电感耦合等离子质谱'

G

射线衍射等测试结果&分析了贵州省东部凯里地区下二叠统梁山组高

硫煤中稀土元素的分布特征&探讨了稀土元素在煤中赋存方式和地质成因$结果表明!凯里煤中稀土元素含量远

高于中国煤'美国煤和世界煤中稀土元素含量的平均值&轻稀土元素相对富集&煤层中稀土元素的物质来源具有一

致性$研究认为!煤中稀土元素的赋存与黄铁矿有关&也存在一部分稀土元素通过原生富集而赋存在惰质组和壳

质组中的可能性%相对较弱的泥炭沼泽水动力条件以及偏碱性还原的环境更有利于稀土元素在煤中的富集&海水

对泥炭沼泽的影响是造成煤中富硫以及利于稀土元素富集环境条件发育的一个重要原因$

关键词!高硫煤%稀土元素%赋存状态%富集条件

煤中稀土元素蕴涵了丰富的地质
:

地球化学信

息&也 是 煤 成 因 信 息 的 重 要 载 体$

4@DH52>?D

"

%99;

#和
.5I5J@D

"

%99<

#研究过美国煤中稀土元素

的含量分布&

K@IH

等"

%99%

#和
.L5M5D

等"

#$$;

#分别

探讨了澳大利亚悉尼盆地'美国俄亥俄州东部及宾

夕法尼亚州西部煤中稀土元素的来源$近年来&国

内研究者曾研究过不同地区'不同地质时代煤中稀

土元素的分布和赋存特征"王运泉等&

%998

%赵志根

等&

%99!

&

#$$$?

&

#$$$6

%黄文辉等&

%999

%

NB?D

E

5L

?23

&

#$$$

%王文峰等&

#$$#

%代世峰等&

#$$#

%

O?D

E

5L

?23

&

#$$"

%李大华等&

#$$7

%曹志德&

#$$8

%

PQ5D

E

5L

?23

&

#$$8

%

R@5L?23

&

#$$8

%刘长江等&

#$$!

#&但关于

煤中稀土元素与成煤环境之间关系很少研究$贵州

省东部凯里地区下二叠统梁山组煤中全硫含量高达

"3;#S

"

<3<<S

"徐彬彬等&

#$$;

#&煤中稀土元素

高度富集&显示出其成因可能具有一定的特殊性$

为此&本文选择该区高硫煤为对象&分析了煤中稀土

元素含量分布和赋存特征&讨论了其地质影响因素

和成因$

%

!

样品与测试方法

煤样采自凯里鱼洞煤矿井下新揭露的煤层剖

面$采样煤层位于梁山组中下部&厚约
8"F>

&其直

接顶板和底板均为碳质泥岩$根据宏观煤岩类型分

布特征&结合对分层厚度的适当控制&将整个煤层自

顶部而底部划分为
8

个分层"

K$%

"

K$8

#&对每个分

层连续刻槽采样"表
%

#$

根据国家标准
)K"8":%99<

粉碎缩分煤样&按

照国家标准
)K

(

(#%":%99<

和
)K

(

#%7:#$$;

分别测

定煤样中全硫和形态硫含量&基于国家标准
)K

(

(#%#:#$$%

进行煤的工业分析"表
%

#$在此基础上&

在敞开式酸消解后&采用电感耦合等离子质谱"

-'T:

U.

#方法测定煤样中
%7

种稀土元素的含量&并计算

出相关的地球化学参数"表
%

&表
#

#$同时&对原煤

中矿物进行
G

射线衍射"

GVW

#全谱拟合定量分析

"表
;

#$

#

!

结果及其分析

!3"

!

煤中稀土元素含量总体分布

分析发现&

8

个分层中稀土元素总量"

#

V**

#变

化在
;!!

"

%;!$

$

E

(

E

之间&加权平均值为
!8"

$

E

(

E

"表
#

#&远远高于中国煤中
#

V**

平均值
%$7378

$

E

(

E

'世界煤
#

V**

平均值
"<3;

$

E

(

E

"

0?2H1M@F

&

%9!;

#和 美 国 煤 中
#

V**

平 均 值
<#3%

$

E

(

E

"

4@DH52>?D

&

%99;

#&也显著高于北美页岩
#

V**

平

均值
%8;3#

$

E

(

E

"王中刚等&

%9!9

#&表明凯里高硫

煤中稀土元素相当富集$

凯里梁山组煤层总体上形成于明显受海水影响
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表
"

!

凯里梁山组煤层柱状剖面样品基本性质

#$%&'"

!

()*+$,'*-$&+$-'./0$,

1

&'02*

1

2&&$34.$&0'$,0'4-2.*./52$*

6

07$*(.3,$-2.*/3.,8$2&2

样品编号 煤层剖面 厚度"

F>

#

工业分析 "

S

# 硫分分析 "

S

# 显微微分 "

S

# 锶钡 "

$

E

(

E

#

!

?J

"

J

#

J?X

$

LJ

$

1J

$

Y

J

0 - * .I K?

K$%

半亮煤
" %3$" ;83"; #"38% %<378 $37$ %<3% <!3%7 #<39! "3!! 8! <9

K$#

半亮煤
%% %37; #<3$9 ;93"< %$3% %3#8 !3!% 8#3!$ #;3$8 "3%8 <7 <!

K$;

半亮煤
< %389 #$39% ;93%7 739% %3#8 "3<# 8"3%9 #$3;< 73"" ;< ;<

K$"

光亮煤
%% %3<< %83$7 ;!3#7 ;3"% %3;< #3$; 8"389 #$38! "3"% #7 ;#

K$7

光亮煤
%; #3#" %83#< ;7399 "399 %3#; ;38< 883#< %!3$; "38% #< ;$

K$<

半暗煤
%8 %38< ;$3;" ;83%$ "3$; $3!9 ;3%" 893;" %<39% ;388 ;% ;9

K$8

暗淡煤
%# %3#7 ";3!; ;#3"# ;389 $3"9 ;3;$ !$3#< %<3<; ;3%# "% "#

注!

!

?J

)空气干燥基水分%

"

J

)干燥基灰分产率%

#

J?X

)无水无灰基挥发分产率%

0

)镜质组%

-

)惰质组%

*

)壳质组%

$

LJ

)干燥基全硫含量%

$

1J

)干燥基有机硫含量%

$

Y

J

)干燥基硫化物硫含量$

表
!

!

凯里梁山组煤样中稀土元素含量"

!

6

#

6

$

#$%&'!

!

9.*-'*-0

"

!

6

#

6

$

./:;;2*4.$&0$,

1

&'./52$*

6

07$*(.3,$-2.*/3.,8$2&2

样号
,? '5 TI /J .> *B )J (6 W

C

N1 *I (> Z6 ,B Z

#

V**

K$% %#; "9$ <"37 ;$" !%3# %;37 <$3" !3;< ;837 <3$< %73< #3$7 %#37 %3!8 %;! %;78

K$# <!3% #87 ;938 %!9 "93! 93$< "#39 837" "$38 83%# %!37 #37$ %"38 #3%" %<# 9#9

K$; 8%3$ ;;8 "$3< #%% 7;3! %$3$ "!38 !3"# "73; 839$ #$3# #3<# %73% #3%7 %99 %$8;

K$" 9"3% "!83 793< #8< 873$ %;3< <"3" 93"9 "739 83<; %!38 #3;; %;3# %3!8 #%$ %;!$

K$7 8<3; ;98 "!39 #;% <#3" %$38 "93< 83$! ;;38 73<% %"3% %3!$ %$37 %37$ %<! %%%9

K$< ;"38 %"% %!3" !!3# #"37 "3;# #$38 ;38% #$37 ;38% 93!" %3;! !3"" %3#; %$% "!;

K$8 "$37 %%; %#3" 7"38 %737 #388 %;39 #3!$ %83% ;3;9 93!7 %37; %$3# %37" !93% ;!!

加权均值
<"37 #!8 ;<3" %8# "<3" !3#; ;!39 <3## ;#3$ 7377 %"3" %39# %%37 %3<8 %"< !8"

表
<

!

凯里梁山组煤中矿物
=

射线衍射

全谱拟合定量结果"

>

$

#$%&'<

!

9.*-'*-0

"

>

$

./,2*'3$&02*4.$&0$,

1

&'0./

52$*

6

07$*(.3,$-2.*/3.,8$2&2%

?

=@3$

?

+2//3$4-2.*

样号
K$% K$# K$; K$" K$7 K$< K$8

高岭石
7%3$ <93$ 8"38 !739 !73< 983$ 9737

黄铁矿
""3% ;%3$ ##3" %"3% %"3" ;3$7 %3!!

其他矿物
"39;

极微
#397

极微 极微 极微
#3<$

的成煤环境"易同生等&

#$$8

%

Z@5L?23

&

#$$8

#$

黄文辉等"

%999

#认为&中国受海水影响的高硫煤中

#

V**

平均值低于美国煤&也低于陆相环境的低硫

煤$赵志根等"

#$$$?

#认为&煤中稀土元素含量随泥

炭沼泽受海水影响程度的减弱及陆源影响的增加而

增加$然而&本研究区梁山组煤中稀土元素相当富

集&其富集的沉积环境条件与前人的一般性认识似

乎有所不同$

!3!

!

稀土元素含量的柱状剖面分布

不同分层样品
#

V**

含量波动较大&最大值是

最小值的
;37

倍以上&说明稀土元素在煤层剖面中

的分布是不均匀的$从底部的
K$8

分层到中部的

K$"

分层&

#

V**

含量增大&向上至
K$#

分层其含量

减小&但顶部
K$%

分层含量再次增高&和
K$"

分层

#

V**

含量接近"图
%

#$进一步来看&除
*B

之外的

轻稀土元素"

,V**

#含量在距顶板最近的
K$%

分层

中相对较高&重稀土元素"

NV**

#含量在中部
K$"

分层最高$

就稀土元素特征参数来看&各样品
!

*B

变化在

$37!

"

$3<$

之间&存在一定程度的
*B

亏损$从
K$8

分层到
K$7

分层&

!

*B

增大%从
K$"

分层向上到
K$%

分层&

!

*B

逐渐减小"表
"

#$这一趋势与全硫含量的

剖面分布趋势一致"表
%

#&表明两者都受同样的沉积

环境条件控制$各样品的
,V**

(

NV**

为
%3!8

"

73%;

&"

,?

(

Z6

#

D

为
#3#9

"

<3<"

&"

,?

(

.>

#

D

为
$388

"

%3<"

&"

)J

(

Z6

#

D

为
%3%%

"

;397

&皆大于或接近于
%

&

反映轻稀土富集程度大于重稀土&轻稀土元素出现

明显分馏$此外&各分层的
!

'5

均大于
%

"

%3%!

"

%3%7"

#&显示出正异常的特征$

!3<

!

煤中稀土元素的配分模式

依据
(?

C

21I

等提供的
'-

球粒陨石
V**

平均值

"陈骏等&

#$$7

#&求得凯里煤层稀土元素球粒陨石

标准化配分模式"图
#

#$可以看到&稀土元素分布曲

线呈左高右低的宽缓
0

字型&具有
'5

峰折线&各分

层样品稀土元素的配分模式基本一致%随稀土元素

原子序数的增加&球粒陨石标准化值逐渐降低%轻稀

%!#
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土元素标准化值的下降速率远大于重稀土元素标准

化值的下降速率$这一模式&再次指示了凯里煤中

轻稀土元素的明显分异现象以及不同分层稀土元素

物质来源具有的一致性$

表
A

!

凯里梁山组煤样中稀土元素的特征参数

#$%&'A

!

97$3$4-'320-24

1

$3$,'-'30./:;;2*4.$&0$,

1

&'0/.3,52$*

6

07$*(.3,$-2.*./8$2&2

样品

编号
%

'5

%

*B

"

,?

(

.>

#

D

"

,?

(

Z6

#

D

"

)J

(

Z6

#

D

,V**

(

NV**

样品

编号
%

'5

%

*B

"

,?

(

.>

#

D

"

,?

(

Z6

#

D

"

)J

(

Z6

#

D

,V**

(

NV**

K$% %3#9 $379 $397 <3<" ;39% 73%; K$7 %37# $379 $388 "39$ ;3!# ;3<%

K$# %3#" $3<$ $3!< ;3%; #3;8 #3<" K$< %3;# $379 $3!9 #38! %399 #3##

K$; %3"8 $3<$ $3!; ;3%8 #3<% #378 K$8 %3%! $37! %3<" #38$ %3%% %3!8

K$" %37# $3<$ $389 "3!% ;397 ;3"7

图
%

!

凯里梁山组煤中稀土元素柱状剖面分布

4@

E

3%

!

W@[LI@6BL@1D1XV**@D

Y

@22?I[5FL@1D1X,@?D

E

[Q?D41I>?L@1DF1?2[5?>XI1>\?@2

图
#

!

凯里煤层稀土元素的配分模式

4@

E

3#

!

W@[LI@6BL@1D

Y

?LL5ID[1XV**@DLQ5

F1?2[5?>XI1>\?@2

;

!

讨论

稀土元素主要以
;

种无机态形式存在!稀土矿

物&如独居石'氟碳铈矿等&稀土元素作为构成矿物

必不可少的基本元素以离子化合物形式赋存于矿物

晶格中%含稀土元素矿物&如磷灰石'萤石等&稀土元

素作为杂质以类质同象形式赋存%呈离子态被吸附

于某些矿物的表面或颗粒间&这类矿物主要是各种

粘土矿物和云母类矿物"王中刚等&

%9!9

#$凯里煤

中
#

V**

与灰分产率临界负相关&与高岭石及其主

要化学组分
.@+

#

和
&2

#

+

;

负相关&与黄铁矿含量正

相关&与典型陆源碎屑的
(@

'

'1

'

(?

'

V6

显著正相关

"表
7

#%煤中矿物质主要由高岭石和黄铁矿组成&其

#!#
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他矿物甚微&更是没有稀土矿物显示"表
;

#$由此

表明!凯里煤中稀土元素主要来源于陆源区&即不可

能存在于稀土矿物和含稀土矿物中&其赋存状态与

粘土矿物离子态也没有关系$

表
B

!

凯里梁山组煤中稀土元素总量与其他参数之间的相关性

#$%&'B

!

9.33'&$-2.*0./

"

:;;-..-7'3

1

$3$,'-'302*4.$&0$,

1

&'0./52$*

6

07$*(.3,$-2.*/3.,8$2&2

其他参数
K? K5 '1 '[ 'B UD U1 /6 /@ T T6 V6

相关系数
$3;;% $379< $3<87 $3;"$ $3"8< $3$$% $3"7! $3"79 =$377! $3#7# $3;%< $3;""

其他参数
.F .D .I (? (Q (@ (2 ] O &J .@+

#

&2

#

+

;

相关系数
=$389! =$37!9 $37#< $3<9! =$37#" $3<!% $3%%# =$3$"7 $3"8< =$3777 =$3<$7 =$37!<

其他参数
45

#

+

;

'?+ U

E

+ $

LJ

$

1J

$

Y

J

0 - * .I

(

K?

高岭石 黄铁矿

相关系数
$378$ $39;$ =$3";; $3""# $3"$$ $3;9! =$388% $38$% $38!$ $3%$7 =$3<<% $3<!!

煤中稀土元素的含量和赋存状态具有很大差

异&有些赋存于矿物质之中&而有些却与有机质共生

"唐修义等&

#$$"

#$凯里煤中&

#

V**

与黄铁矿含

量正相关"表
7

#$毛光周等"

#$$<

#发现&江西金山

高稀土元素含量的含金黄铁矿中稀土元素主要赋存

在硫化物所包含的富
PI

微矿物中&如锆石'金红石'

尖晶石'钛铁矿等$由此&尽管凯里煤中黄铁矿是沉

积成因而非热液成因&也不排除其稀土元素赋存与

黄铁矿之间的共生关系$煤中
'1

几乎全部赋存于

硫化物中"吴艳艳等&

#$$!

#$凯里煤中
#

V**

与
'1

呈显著正相关"表
7

#&也在一定程度上说明其赋存

状态与硫化物有关$凯里煤
#

V**

与镜质组含量

显著负相关&与惰质组和壳质组含量显著正相关"表

7

#$这一关系显示&镜质组不存在与稀土元素形成

物理吸附或化学络合关系$进一步分析&惰质组和

壳质组的吸附性远弱于镜质组&在泥炭化过程中其

凝胶化作用很弱甚至缺乏&稀土元素不可能在泥炭

化阶段呈物理吸附或化学络合形式赋存其中$

早二叠世梁山期&紧靠雪峰古陆西缘的黔东凯

里一带处于海陆交互相区"徐彬彬等&

#$$;

#$贵州

中北部石炭系发育众多风化壳
:

沉积型铝土矿"章柏

盛&

%9!"

%刘平&

%9!8

#&富含稀土元素"陈代演等&

%998

%庹必阳等&

#$$8

#$风化壳淋积型稀土矿富含

中)重稀土元素"池汝安等&

#$$8

#&沉积岩和煤中富

轻稀土元素"周泰禧等&

%99<

%王文峰等&

#$$#

#&农作

物中轻稀土元素相对富集"陈莹等&

%999

#$前人上

述成果&一方面解释了凯里煤中富轻稀土元素的原

因&另一方面为煤中稀土元素赋存状态分析提供了

信息$由此推知&凯里煤中稀土元素来源于研究区

东侧雪峰古陆石炭系的表生作用产物&稀土元素从

风化壳中淋滤分馏出来并被水流带入泥炭沼泽&提

供了稀土元素来源$沼泽水介质中一部分稀土元素

可能被结合入黄铁矿&另一部分可能被成煤植物在

生长期所吸收$凯里煤中惰质组主要由丝质体'半

丝质体和粗粒体组成"易同生等&

#$$8

#$在泥炭化

过程中&死亡成煤植物的木质纤维素组织一部分经

历凝胶化作用"形成镜质组前身#而使其所含稀土元

素被释放出来&另一部分由于丝炭化作用导致其中

的稀土元素较多地残留在丝质体和半丝质体中&由

类脂成分所构成的壳质物质由于抗降解能力强而使

其中的稀土元素被保留&这也许就是造成上述凯里

煤中
#

V**

与显微煤岩组分含量之间关系的地质
:

地球化学原因$换言之&不排除凯里煤中相当一部

分稀土元素赋存在惰质组和壳质组中的可能性$

除物质来源外&稀土元素在煤中的富集还受泥

炭沼泽水动力条件和化学性质所控制$高岭石形成

于酸性介质环境&以黄铁矿为代表的硫化物以及有

机组分镜质组是相对还原环境的指示&煤中非硫化

物类矿物含量的高低往往反映了沉积水动力条件的

强弱$凯里煤中
#

V**

与灰分产率临界负相关及

与高岭石含量负相关&表明稀土元素富集于相对较

弱的水动力环境%与黄铁矿含量正相关以及与全硫'

有机硫和黄铁矿硫含量临界正相关的特征&指示了

还原环境较有利于稀土元素富集&这也是凯里高硫

煤中稀土元素富集的一个重要原因$碳酸盐在碱性

介质中沉淀&在酸性条件下溶解&煤中
'?

含量在一

定程度上可指示沼泽水介质酸碱度"秦勇等&

#$$!

#$

凯里煤中
#

V**

与
'?+

之间显著正相关&说明其稀

土元素的相对富集与偏碱性沼泽水介质条件有关$

我国现代海洋底质样品
.I

(

K?

为
$3!

"

%3$

&吐鲁番

等盆地中生代陆相地层
.I

(

K?

低于
$37"

"刘宝臖&

%9!$

#$凯里煤
.I

(

K?

在
$38!

"

%3%;

之间"表
%

#&

表明其泥炭沼泽明显受到发育于贵州'四川'广西一

带的早二叠世上扬子盆地海水的影响"易同生等&

#$$8

%

Z@5L?23

&

#$$8

#$

"

!

结论

通过研究&得到如下主要认识!

;!#



地
!

质
!

学
!

报
#$%$

年

"

%

#凯里高硫煤中稀土元素平均总量为
!8"

$

E

(

E

&远高于中国煤'美国煤'世界煤和北美页岩的

#

V**

平均值&表明该高硫煤中稀土元素相当富集$

各煤样的稀土元素配比模式十分相似&轻稀土元素

相对富集&存在一定程度的
*B

亏损&整个煤层中稀

土元素物质来源具有一致性$

"

#

#凯里煤中稀土元素赋存状态与粘土矿物离

子态似乎没有关系&不排除其稀土元素赋存与黄铁

矿之间的共生关系&也存在相当一部分稀土元素通

过原生富集而赋存在惰质组和壳质组中的可能性$

煤中稀土元素来源于研究区东侧雪峰古陆石炭统的

表生作用产物&通过从风化壳中的淋滤分馏而被水

流带入泥炭沼泽$

"

;

#煤中稀土元素的富集与泥炭沼泽水动力条

件和化学性质密切相关&相对较弱水动力条件'偏碱

性还原的沼泽环境更有利于稀土元素在煤中的相对

富集&海水对泥炭沼泽的影响是造成煤中富硫以及

利于稀土元素富集环境条件得以发育的一个重要原

因$
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