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淮北煤田朱庄煤矿煤中微量元素地球化学特征

李　祥1,2 ，李　伍1

 （1. 中国矿业大学 煤层气资源与成藏过程教育部重点实验室, 江苏 徐州　221116；2. 洛阳钼业集团股份有限公司, 河南 栾川　471000）

摘　要：随着工业发展和产业革新，以稀有元素为主体的关键金属矿产需求量与日俱增。更多的专家

认为煤系矿产资源具有获取关键金属矿产的潜在可能，此类资源也因此受到了国内外的高度关注。

我国淮北煤田煤炭资源丰富，为研究其煤中微量元素地球化学特征，并判断稀有金属工业潜力，选

取朱庄矿 5 煤、8 煤、10 煤作为研究对象，采用工业分析、XRF 和 ICP-MS 等测试手段对样品进行

了煤质分析和主微量元素含量测试。结果表明：与世界煤相比，朱庄矿煤中大部分微量元素富集程

度较高，如 Li、Cr、Co 等属于高度富集。与 5 煤和 8 煤相比，10 煤中微量元素的富集程度较低，其

中 V、Mn、Rb、Cs 的含量属于正常范围。通过 w(Al2O3)/w(TiO2) 比值、元素地球化学特征，分析得

出研究区沉积源区为长英质岩，从山西组到下石盒子组古盐度由海相向咸水相转变，古气候为温暖

潮湿的还原环境。另外，稀土元素表现为轻中稀土富集型，且 Eu、Y 正异常和 Ce 负异常都显示出

朱庄矿沉积环境受到了海水和岩浆热液的影响。因此，朱庄矿煤中微量元素异常富集可能是受到了

沉积环境、海水和热液的共同影响。另外，研究区稀土元素较为富集，其总含量接近甚至高于工业

品位，经 REY 展望系数（Coutl）和多种沉积物矿产比较，认为研究区样品中 5 煤和 8 煤稀土元素有希

望作为 REY 原料，10 煤则效果较差。
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Geochemical characteristics of trace elements in Zhuzhuang Coal Mine of
Huaibei coalfield
LI Xiang1,2, LI Wu1

 （1. MOE Key Laboratory of Coalbed Methane Resources and Reservoir Formation Process, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116,

China; 2. CMOC Group Limited, Luanchuan 471000, China）

Abstract: With industrial development and innovation, the demand for key metal minerals dominated by rare earth elements is increasing

day by day. More experts believe that coal measures mineral resources have the potential to obtain key metal minerals, and such resources

have therefore received high attention at home and abroad. Huaibei coalfield in China is rich in coal resources. In order to study the geo-

chemical characteristics of trace elements in its coal and judge the industrial potential of rare metals, No. 5 coal, No. 8 coal and No. 10 coal

in Zhuzhuang Coal Mine were selected as the research objects. The samples were analyzed by means of industrial analysis, XRF and ICP-

MS. The results show that compared with the world coal, most trace elements in Zhuzhuang Coal Mine are highly enriched, such as Li, Cr,

Co, etc. Compared with 5 coal and 8 coal, the concentration of trace elements in 10 coal is low, and the contents of V, Mn, Rb and Cs be-

long to the normal range. Through the analysis of w (Al2O3)/ w (TiO2) ratio and element geochemical characteristics, it is concluded that

the sedimentary source area of the study area is felsic source rock, the paleosalinity from Shanxi formation to Lower Shihezi Formation

changes from marine facies to saline water facies, and the paleoclimate is a warm and humid reduction environment. In addition, rare earth
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elements are enriched in light and medium rare earth elements, and Eu, Y positive anomalies and Ce negative anomalies all show that the
sedimentary environment of  Zhuzhuang mine is  affected by seawater  and magmatic hydrothermal solution.  Therefore,  the abnormal en-
richment of trace elements in Zhuzhuang Coal Mine may be affected by the sedimentary environment, seawater and hydrothermal solution.
In addition, the study area is relatively rich in rare earth elements, and its total content is close to or even higher than the industrial grade.
Through the comparison of REY prospect coefficient (Coutl) and a variety of sediment minerals, it is considered that the rare earth elements
of coal 5 and coal 8 in the sample of the study area are promising as REY raw materials, while the effect of coal 10 is poor.
Key words: geochemistry； trace elements； bituminous coal； Huaibei coalfield； enrichment degree

  

0　引　　言

在新材料、新能源和信息技术等新兴产业逐步

发展过程中，稀有、稀散和稀土元素为主体的战略性

关键金属矿产资源具有不可替代的重大用途，并且

欧盟、美国等国家就曾列出了关键金属种类，并展望

了未来相关种类的供需情况，而这些关键矿产中, 我
国紧缺的主要有锂、铍、铌、钽、锆、铪、铼、磷、锗、

铬、钴等[1]。目前，稀有金属需求日益增加，煤中微

量元素将逐渐成为稀有金属的重要来源，并且研究

表明可以从煤灰中提取有利用价值的微量元素，如

稀土元素等[2-3]。

当前，煤炭依然是我国的主导能源，且我国煤炭

具有成煤时代多、分布广泛和储量巨大等特点 [4]。

作为一种特殊的沉积有机矿物，煤在形成的过程中

经受了多种地质作用的影响，可以富集许多重要的

稀有元素，甚至在含量方面能睥睨传统金属矿床。

其中，对煤中微量元素的富集起到重要控制作用的

因素有沉积物源、成煤沼泽、成煤植物、古气候、岩

浆热液和地下水等。我国南方晚二叠世煤层形成于

碳酸盐台地，其沉积物源供给决定了煤中微量元素

的背景值，还受到了热液流体作用，导致煤中稀有元

素的再次富集，而海水侵入提供了更加有利于微量

元素保存的介质条件[5]。目前，国内外发现了许多煤

型稀有金属矿产，如铝、镁、锂、钪、钛、钒、镓、锗、

硒、锆、铌、铪、钽、铀、稀土元素和钇、铂族元素、

金和银等[6]。DAI 等[7] 研究了云南临沧大寨煤矿 3
个主采煤层中锗的含量，其含量之高，在自然界煤中

非常少见。

淮北煤田煤中微量元素在不同矿区，不同煤层

之间存在较大差异，并且微量元素具有不同程度的

富集分布[8-12]。其中，淮北煤田朱庄煤矿煤中含有多

种微量元素，但其含量研究较少，且在成煤过程中受

到的地质控因尚不明确。基于前人研究，对朱庄矿

区 5、8、10 三层煤中微量元素进行分析，探究其含量

差异和地质控制因素，为矿产资源高效利用提供重

要科学依据。 

1　地质背景

朱庄煤矿位于闸河复向斜的南段，以宽缓的褶

曲构造为主，断裂构造不甚发育，还伴有岩浆侵入，

局部可见河床冲刷现象。

矿区地层中山西组平均厚度为 120 m，以砂岩、

粉砂岩为主，偶夹泥岩，含黄铁矿结核。淮北地质图

和采样地层如图 1 所示。山西组与下石盒子组的分

界线为铝质泥岩，且为整合接触。下石盒子组平均

厚度为 220 m，其中上段以杂色泥岩为主，块状无层

理，含菱铁矿鲕子，下段以黑灰色块状泥岩为主，中

间夹斜层理砂质泥岩，底部为铝质泥岩，夹有紫色、

杂色菱铁鲕粒。

刘文中等[13] 对淮北闸河二叠系研究认为二叠纪

时为河控浅水三角洲沉积环境，如图 2 所示。在晚

石炭世时，该区域为浅海陆棚沉积环境，太原组由碳

酸盐岩、泥岩和粉砂岩等组成。随后早二叠世早期

发生了由北向南的全面海退，形成了障壁−泻湖沉积

体系，作为山西组下部，继而发育陆上三角洲沉积[14]。

早二叠世晚期下石盒子组下部地层经历了海退的过

程，形成了三角洲平原上泛滥盆地、泥炭沼泽、分流

间湾等沉积；下石盒子组上部为三角洲建设阶段形

成的三角洲平原沉积；上石盒子组为三角洲平原上

分流河道沉积物[13]。晚二叠世早期，经历了多次演

化，形成了大量的不可采煤层；而晚二叠世晚期形成

了石千峰组，以冲积三角洲平原为主的陆相沉积[14]。 

2　样品采集与试验方法

以朱庄矿 5 煤、8 煤、10 煤为研究对象，从煤层

正在生产的工作面上采得随机样，5 煤工作面位于 8
煤岩浆侵入体上方，距离较近，8 煤工作面里段受岩

浆侵蚀影响，煤层局部变质为天然焦，10 煤工作面未

受到岩浆影响。分别在 5 煤采集到 4 块煤样（Z5-1、

Z5-2、Z5-3、Z5-4），8 煤采集到 2 块煤样（Z8-1、Z8-2）

和 2 块围岩样（Z8-3、Z8-4）及 1 块火成岩样（Z8-5）、

10 煤采集 1 块煤样（Z10-1），共 9 个煤样。样品均属

于二叠系地层，5 煤和 8 煤属于下石盒子组，10 煤属
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于山西组。

煤镜质体反射率在中国矿业大学煤层气实验室

测定，依据 GB/T 6948−2008。工业分析通过工业分

析仪 5E-MAG6700 按照 GB/T 212−2008 进行测试。

X 射线荧光光谱在武汉上谱进行测试，主要测试煤

中主要矿物元素组成，按照 GB/T 14506.28−2010。

微量元素在贵州同微测试科技有公司测定，将样品

粉碎至 200 目（0.074 m）以下，利用马弗炉在 750 ℃
进行高温灰化，消解过后利用电感耦合等离子质谱

 （ICP- MS），测试过程中使用的国际标样为 USGS 的

W-2a。 

3　结果分析
 

3.1　煤质分析

研究区煤样镜质体反射率结果见表 1。根据我

国煤中镜质体最大反射率变化范围在 1.70%<Ro,max<
2.00% 属于瘦煤，2.00%< Ro,max<2.50% 属于贫煤。5
煤的 4 个样品测得 Ro,max 在 2.40%～2.49% 属于贫煤，

其他两层煤均属于瘦煤。
  

表 1    镜质体反射率

Table 1    Vitrinite reflectance

样品 Z5-1 Z5-2 Z5-3 Z5-4 Z8-1 Z8-2 Z10-1

Ro,max/% 2.41 2.40 2.43 2.49 1.92 2.00 1.91
 

朱庄矿煤样的工业分析结果见表 2。根据 GB
15224.1−2018 煤炭资源评价灰分分级规定，煤中灰

分≤10.00% 为特低灰煤，10.01～20.00% 为低灰煤。

朱庄矿煤样的灰分（Ad）在 6.73%～17.78%，属于特低

到低灰煤范畴。水分（Mad）介于 0.5%～1.6%，挥发分
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图 1    淮北地质图和采样煤层[12]

Fig.1    Geological map of Huaibei and sampled coal seams[12]
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图 2    浅水三角洲沉积体系划分[13]

Fig.2    Division of shallow water delta sedimentary system[13]

 
表 2    煤样工业分析

Table 2    Proximate analysis of coal sampls

样品 水分Mad/% 灰分Ad/% 挥发分Vdaf/% 固定碳FCad%

Z5-1 1.15 12.49 7.50 80.94

Z5-2 1.12 9.78 7.75 83.23

Z5-3 1.6 10.52 8.14 82.2

Z5-4 1.24 8.65 6.67 85.25

Z8-1 0.61 9.32 17.10 75.18

Z8-2 0.66 17.78 16.72 68.47

Z10-1 0.5 6.73 16.23 78.13
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 （Vdaf）介于 7.5%～17.78%，固定碳含量（FCad）介于

68.47%～85.25%。

煤中常量元素含量见表 3。其中 SiO2 和 Al2O3

最高，Fe2O3 次之。SiO2 和 Al2O3 是煤中黏土矿物（高

岭石等）和石英的重要构成，Fe2O3 主要来源于硫化

物矿物、碳酸盐矿物和氧化物矿物等，煤中含铁矿石

主要有硫铁矿、菱铁矿、赤铁矿等。Fe2O3、CaO、

MgO、Na2O 和 K2O 属于碱性氧化物，当煤中有碱性

氧化物增多，灰熔点将会降低[15]。郑刘根等[9] 研究

了淮北煤田样品中常量元素含量最多的是 SiO2、

Al2O3、CaO、Fe2O3，山西组煤中 SiO2 和 Al2O3 含量低

于石盒子组煤，与研究结果一致。
  

表 3    煤中常量氢化物含量

Table 3    Content of major oxide in coal

样品
煤中常量氢化物含量/%

Al2O3 CaO Fe2O3 K2O MgO Na2O SiO2 TiO2 MnO P2O5

Z5-1 4.56 0.08 0.59 0.29 0.14 0.017 5.62 0.17 0.003 0.024

Z5-2 4.11 0.08 0.80 0.25 0.16 0.028 4.81 0.12 0.001 2 0.022

Z-5-3 4.43 0.12 0.74 0.27 0.24 0.026 5.41 0.17 0.003 0.023

Z5-4 3.74 0.12 0.80 0.30 0.16 0.018 4.64 0.09 0.003 0.057

Z8-1 3.29 0.09 0.77 0.07 0.13 0.011 4.13 0.15 0.004 0.008

Z8-2 6.55 0.38 0.72 0.26 0.23 0.057 8.85 0.27 0.004 0.04

Z10-1 1.94 0.50 0.33 0.03 0.15 0.015 2.34 0.06 0.02 0.013
 
 

3.2　微量元素富集特征

DAI 等[2] 利用前人统计的世界煤和中国煤中微

量元素作为背景值，提出了煤中微量元素富集的评

价指标方法，通过计算出煤样中微量元素的富集系

数（CC 为所研究样品中微量元素与世界或中国煤平

均值的比率），将其划分为 6 个等级，分别为亏损

 （CC< 0.5）、正常（0.5<CC<2）、轻度富集（2< CC<5）、

富集（5<CC<10）、高度富集（10< CC<100）、异常富

集（CC>100）。煤中微量元素见表 4，研究区 5 煤、8
煤和 10 煤相对于世界煤中微量元素的富集系数如

图 3 所示。

5 煤和 8 煤中微量元素的富集系数较为相似，且

均大于 2，富集程度较高。其中，5 煤中 Mn、Cs 和

Tm 元素富集系数在 2～5 属于轻度富集；P、V、Rb、

Ba、Pr、Nd、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Yb、Lu、Hf、
Ta、Th 和 U 元素富集系数在 5～10 属于富集；Li、
Be、Sc、Ti、Cr、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、Sr、Y、Nb、La、
Ce、Sm、Pb 元素富集系数在 10～100 属于高度富集；

Zr 元素富集系数在 10～100 属于异常富集。8 煤中

少数微量元素富集程度较 5 煤偏低，如 P、Rb 元素富

集系数在 2～5 之间属于轻度富集；Zn、Sm、Pb 元素

富集系数在 5～10 属于富集；而 Er、Hf 元素富集系

数在 10～100 之间要高于 5 煤，属于高度富集。

10 煤中微量元素相对于 5 煤和 8 煤含量较低。

V、Mn、Rb、Cs 元素富集系数在 1～2 属于正常富集；

P、Ho、Tm、Lu、U 元素富集系数在 2～5 属于轻度

富集；Be、Sc、Cu、Zn、Eu、Gd、Tb、Dy、Er、Yb、Hf、
Ta、Pb、Th 元素富集系数在 5～10 属于富集；Li、Ti、
Cr、Co、Ni、Ga、Sr、Y、Ba、La、Ce、Pr、Nd、Sm 元

素富集系数在 10～100 属于高度富集；同样 Zr 元素

富集系数在 10～100 属于异常富集。

煤中不同的微量元素会对环境产生不同程度的

影响。Swaine 将对环境造成明显影响的 26 种元素

按照影响程度的高低分为 3 组：I 组：As、Cd、Cr、Hg、

Pb、Se，II 组：B、CI、F、Mn、Mo、Ni、Be、Cu、P、Th、

U、V、Zn， III 组 ：Ba、Co、 I、Ra、Sb、Sn、Tl 等 元

素[17]。另外，任德贻等[18] 认为煤中有害微量元素有

22 种：Ag、As、Ba、Be、Cd、Co、Cl、Cu、Cr、F、Hg、

Mn、Mo、Ni、Pb、Se、Sb、Th、T1、U、V 和 Zn。而

朱庄矿区样品中存在一些对环境影响较大的元素，

并且较为富集甚至高度富集，如 Cr、Ni、Pb、Be、Cu、

U、V 等。 

3.3　稀土元素分布特征

煤中稀土元素在沉积环境中比较稳定，常用稀

土元素模式作为矿物源岩性质和沉积环境的指标[19]。

煤中稀土元素通过上地壳 UCC 标准化（Taylor 和

McLennan，1985）[20] 进行了处理，结果见表 5。其中，

∑REY 表示稀土元素的总含量；LREY 为轻稀土元素

含量 (LREY=La+Ce+Pr+Nd)；MREY 反映中稀土元

素的含量 (MREY=Sm+Eu+Gd+Tb+Dy+Y)；HREE 为重

稀土元素含量 (HREY=Ho+Er+Tm+Yb+Lu)；(La/Lu)N，

(La/Sm)N，(Gd/Lu)N 是元素与上地壳的标准化比率，

　李　祥等：淮北煤田朱庄煤矿煤中微量元素地球化学特征 2023 年第 8 期　

181



EuN，SmN，GdN，CeN，LaN，PrN 是上地壳标准值。

煤中 REY 具有 3 种富集类型，分别为 L 型（轻

REY； (La/Lu)N>1） 、M 型 （ 中 等 REY； （ (La/Sm)N<1、

(Gd/Lu)N>1）和 H 型（重 REY； (La/Lu)N<1） [21]。5 煤

中 (La/Lu)N 在 0.86～2.25，均值为 1.33，(La/Sm)N 在

0.72～1.37，均值为 0.93，(Gd/Lu)N 在 1.09～1.43，均

值为 1.40，为轻中稀土元素富集；8 煤中 (La/Lu)N 在

0.61～1.43，均值为 1.02，(La/Sm)N 在 0.66～1.32，均

值为 0.99，(Gd/Lu)N 在 1.03～1.04，均值为 1.03，为轻

中稀土元素富集；8 煤围岩样品中 (La/Lu)N 在 1.16～

1.38， 均 值 为 1.27， (La/Sm)N 在 0.98～0.99， 均 值 为

0.98，(Gd/Lu)N 在 1.10～1.29，均值为 1.20，与 8 煤煤

样一致，为轻中稀土元素富集；10 煤中 (La/Lu)N 为

2.30，(La/Sm)N 为 1.50，(Gd/Lu)N 为 1.29，为轻稀土元

素型。研究区 5、8 煤与 10 煤的稀土元素富集模式

相比中稀土元素变得富集，这可能与 5、8 煤受到岩

浆热液的侵入导致了稀土元素的分布模式发生改变。

图 4 对比了世界煤、美国煤、中国煤以及研究区

的稀土元素分布模式。研究区稀土元素分布曲线均

高于三者，且∑REY 平均值是世界煤∑REY 平均值

的 8 倍，约是美国的 10 倍，与中国煤相比约为 6 倍。

郑刘根等[22] 通过球粒陨石标准化比较了淮北煤田煤

中稀土元素含量，并认为淮北煤田煤中稀土元素是

中国煤的 1.0～1.8 倍，与世界平均∑REY 值 46.3 μg/g
和美国煤的平均∑REY 值 62.1 μg/g 相比，淮北煤的

∑REY 平均值分别为 3.0 倍和 2.3 倍。本次研究结

果与前人所得数据相比平均值更高，稀土元素含量

在不同矿井、不同煤层之间和淮北煤田单个煤层内

的样品中是可变的，并且本次研究区煤层受到岩浆

侵入影响较大。但与许多其他煤田的煤相比，研究
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图 3    煤中元素富集系数

Fig.3    Element concentration coefficient in coal
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表 4    煤中微量元素

Table 4    Trace elements in coal

元素
不同样品微量元素含量/（μg·g−1）

Z5-1 Z5-2 Z5-3 Z5-4 Z8-1 Z8-2 Z8-3 Z8-4 Z8-5 Z10-1 世界煤[16]

Li 136 151 384 89.0 290 159 26.4 24.2 31 235 12

Be 18.8 18.8 18.7 10.6 21.4 23.1 5.43 5.37 2.22 10.8 1.6

P 1 120 913 1 130 1 590 1 520 392 781 471 1 240 588 230

Sc 55.2 46.6 46.8 28.0 49.6 58.1 21.0 22.1 21.7 28.8 3.9

Ti 13 600 10 000 14 100 7 810 13 100 12 200 7 680 7 230 — 8 280 800

V 866 590 1 050 328 1 110 1 140 145 138 186 247 140

Cr 430 232 311 132 194 202 292 337 260 160 16

Mn 160 141 206 342 188 277 817 565 818 137 86

Co 137 163 183 94.8 71.8 172 18.5 55.3 59.4 55.6 5.1

Ni 846 389 436 176 235 240 127 252 111.5 347 13

Cu 1 020 1 460 2 320 458 254 506 47.3 52.7 76.3 144 16

Zn 1 460 592 449 351 172 189 126 149 59 126 23

Ga 131 166 168 67.6 98.0 104 36.5 35.1 222.9 66.5 5.8

Rb 107 97.1 70.7 101 77.0 46.0 161 173 33.7 24.7 14

Sr 1 800 958 1 030 1 060 1 790 632 219 190 142.5 2 180 110

Y 121 134 153 89.4 115 165 38.2 38.6 26.8 97.7 8.4

Zr 689 530 664 307 734 686 158 167 124 370 1.2

Nb 71.4 39.8 67.0 23.8 54.2 51.2 23.3 22.6 7.6 36.6 3.7

Cs 4.51 3.66 2.86 2.40 5.62 4.14 7.81 10.4 0.77 1.18 1

Ba 1 500 1 240 1 440 1 400 1 570 745 833 912 282 1 610 150

La 100 94.1 161 173 162 96.2 77.3 62.3 23.2 203 11

Ce 228 221 361 287 302 219 159 125 52.6 406 23

Pr 25.8 26.1 42.9 30.4 32.3 27.4 17.3 13.8 6.28 41.0 3.5

Nd 92.0 92.1 162 105 110 108 64.0 51.0 24.8 130 12

Sm 18.0 19.5 30.5 19.0 18.4 21.9 11.7 9.55 5.3 20.3 2

Eu 3.85 4.40 5.85 3.91 3.75 4.91 2.31 1.81 1.59 3.64 0.47

Gd 15.7 17.7 24.5 15.9 14.9 20.5 9.18 7.48 5.59 14.4 2.7

Tb 2.68 2.98 3.53 2.31 2.47 3.28 1.25 1.14 0.87 2.38 0.32

Dy 16.2 17.7 19.4 12.4 14.6 19.7 6.71 6.58 5.23 13.4 2.1

Ho 3.25 3.48 3.78 2.37 2.97 4.10 1.32 1.34 1.05 2.60 0.54

Er 9.01 9.47 10.1 6.29 8.36 11.6 3.77 3.87 2.99 7.07 0.93

Tm 1.36 1.38 1.50 0.915 1.28 1.76 0.593 0.594 0.41 1.07 0.31

Yb 8.66 8.46 9.33 5.59 8.37 11.3 3.82 3.76 2.57 7.00 1

Lu 1.21 1.17 1.30 0.820 1.21 1.68 0.598 0.574 0.41 0.942 0.2

Hf 11.9 9.03 10.9 6.00 12.6 12.3 4.24 4.38 2.9 6.97 1.2

Ta 2.43 1.87 2.28 1.41 2.23 2.47 1.64 1.60 0.38 1.92 0.28

Pb 155 122 98.2 75.6 88.4 61.8 29.6 33.9 16.5 68.5 7.8

Th 31.0 19.7 32.1 18.5 31.8 27.5 24.3 21.7 4.03 25.9 3.3

U 21.2 12.4 31.8 6.63 18.4 13.3 5.80 5.17 0.96 7.76 2.4
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区中稀土元素含量更为富集。 

4　讨　　论
 

4.1　沉积物源判断

煤中微量元素的形成与富集受多种因素和多期

作用的控制，而且往往是多因素叠加的结果。由于

物源区母岩或基底岩石类型的不同，元素的组成和

含量也有很大的差异，因而会对煤中微量元素产生

不同程度的影响。

HAYASHI 等 [23] 认 为 w(Al2O3)/w(TiO2) 比 值 是

判断煤系沉积岩烃源岩类型的有效指标，其中镁铁

质为 3～8，中间质为 8～21，长英质烃源岩为 21～70。

研究区煤样和岩样的 Al2O3 与 TiO2 的比率范围为

 

表 5    朱庄矿煤中稀土元素含量及地球化学参数

Table 5    Content and geochemical parameters of rare earth elements in the coal from Zhuzhuang Coal Mine

REY
不同样品微量元素含量/（μg·g−1）

Z5-1 Z5-2 Z5-3 Z5-4 Z8-1 Z8-2 Z8-3 Z8-4 Z10-1 世界煤[3] 美国煤[3] 中国煤[3]

La 3.33 3.14 5.37 5.77 5.40 3.21 2.58 2.08 6.77 0.37 0.40 0.87

Ce 3.56 3.45 5.64 4.48 4.72 3.42 2.48 1.95 6.34 0.36 0.33 0.77

Pr 3.63 3.68 6.04 4.28 4.55 3.86 2.44 1.94 5.77 0.49 0.34 0.77

Nd 3.54 3.54 6.23 4.04 4.23 4.15 2.46 1.96 5.00 0.46 0.37 0.85

Sm 4.00 4.33 6.78 4.22 4.09 4.87 2.60 2.12 4.51 0.67 0.38 0.96

Eu 4.38 5.00 6.65 4.44 4.26 5.58 2.63 2.06 4.14 0.53 0.45 1.02

Gd 4.13 4.66 6.45 4.18 3.92 5.39 2.42 1.97 3.79 0.71 0.47 0.97

Tb 4.19 4.66 5.52 3.61 3.86 5.13 1.95 1.78 3.72 0.50 0.47 1.09

Dy 4.63 5.06 5.54 3.54 4.17 5.63 1.92 1.88 3.83 0.60 0.54 0.89

Ho 4.06 4.35 4.73 2.96 3.71 5.13 1.65 1.68 3.25 0.68 0.44 0.88

Y 5.50 6.09 6.95 4.06 5.23 7.50 1.74 1.75 4.44 0.38 0.39 0.82

Er 3.92 4.12 4.39 2.73 3.63 5.04 1.64 1.68 3.07 0.40 0.43 0.83

Tm 4.12 4.18 4.55 2.77 3.88 5.33 1.80 1.80 3.24 0.94 0.45 0.82

Yb 3.94 3.85 4.24 2.54 3.80 5.14 1.74 1.71 3.18 0.45 0.43 0.95

Lu 3.78 3.66 4.06 2.56 3.78 5.25 1.87 1.79 2.94 0.63 0.44 0.94

LREE 18.07 18.14 30.06 22.79 22.99 19.51 12.56 10.06 28.40 2.35 1.81 4.21

MREE 22.82 25.46 31.11 19.84 21.44 29.23 10.65 9.44 19.91 2.73 2.33 4.79

HREE 19.82 20.15 21.97 13.57 18.81 25.89 8.69 8.66 15.69 3.10 2.20 4.41

∑REE 60.71 63.75 83.13 56.21 63.24 74.62 31.90 28.16 64.00 8.17 6.33 13.41

(La/Lu)N 0.88 0.86 1.32 2.25 1.43 0.61 1.38 1.16 2.30 0.88 0.86 1.32

(Gd/Lu)N 1.09 1.27 1.59 1.63 1.04 1.03 1.29 1.10 1.29 1.09 1.27 1.59

(La/Sm)N 0.83 0.72 0.79 1.37 1.32 0.66 0.99 0.98 1.50 0.83 0.72 0.79

δEu 1.08 1.11 1.01 1.06 1.06 1.09 1.05 1.01 1.00 1.08 1.11 1.01

δCe 1.02 1.01 0.99 0.89 0.95 0.97 0.99 0.97 1.01 1.02 1.01 0.99

Y/Ho 1.35 1.40 1.47 1.37 1.41 1.46 1.05 1.05 1.37 1.35 1.40 1.47
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图 4    煤中稀土元素分布

Fig.4    Distribution of rare earth elements in coal
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21.93～41.56，平均值为 29.06，由此可知研究区沉积

物源为长英质烃源岩区域，这也是该盆地无机物的

直接来源，以及影响煤中元素富集的重要因素之一。
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Fig.5    w(Al2O3)/w(TiO2) ratio of coal samples in the study area
 

稀土元素 w(∑REY) 和 w(La)/w(Yb) 交会图被广

泛用于区分页岩、泥岩和煤的物源特征（图 5） [19]。

二叠系煤样地集中在沉积岩和花岗岩区（图 6），研究

区物源区主要集中于花岗岩区。以上两种方法都表

明了研究区沉积物源岩性为长英质。
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图 6    沉积物源判断[19]

Fig.6    Judgment of sediment source[19]
  

4.2　稀土元素指示意义

Eu 是稀土元素中对氧化还原较为敏感的元素。

δ Eu 用来反映 Eu 的异常程度，并能够揭示物源性质，

判断成岩条件及划分岩石类型[23]。δ Eu[3] 可以计算为

δEu = EuN/(0.5SmN+0.5GdN) （1）

对于煤中 Eu 的异常一般认为是继承于沉积源

区或受到高温热液流体的影响[3]。而沉积源区以长

英质岩为主的地层 Eu 通常显示负异常。石炭−二叠

系煤中的 δEu 范围为 0.71～1.03（平均 0.87），大部分

表现出微弱的负异常。如我国广西省扶绥晚二叠世

煤中的无机物沉积源区主要来自云开高地，主要由

长英质石炭−二叠纪岩石组成，因此扶绥煤中出现

Eu 负异常为 0.54～0.82，平均值为 0.67[24]。
研究区煤中 δEu 的变化范围在 1.00～1.11（平均

值 1.05），表现为弱正异常，甚至无异常，如 10 煤样

品中 Z10-1 的 δEu 为 1，其他样品均为正异常（图 7）。

只有在极端还原条件下（如热液流体），Eu 才能与其

他稀土元素分离，导致 δEu 发生改变。前人对胜利

煤田乌兰图加矿床富锗煤研究发现富 Hg-As 火山成

因溶液的注入，使相对于同一地区的低锗煤，高锗煤

的 Eu 含量明显较高[24-25]。俄罗斯远东巴甫洛夫卡

矿床的富锗煤和低锗煤中也出现了类似的情况[3]，其

中高锗煤相对于无锗煤在 Eu 中富集。因此，研究区

Eu 的正异常与岩浆热液的侵入有关。
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图 7    研究区 δEu 对比

Fig.7    Study area δEu comparison diagram
 

而在采用 ICP-MS 测定稀土元素时，Ba 会对轻

稀土元素产生干扰，尤其是对 Eu 的干扰更为明显[3]。

研究区样品中 w(Ba)/w(Eu)<1 000，且两者无相关性，

因此稀土元素在测试过程中并未受到 Ba 干扰（图 8）。
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图 8    Ba 与 Eu 相关性分析

Fig.8    Correlation analysis between Ba and Eu
 

δCe 反映了 Ce 的异常程度，作为重要指标被广

泛用于判断沉积环境氧化还原状态。Ce 异常受到多
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种因素控制，包括沉积物源区、地下水、热液淋滤、

Fe-Mn 氧化物和煤中碎屑矿物的包裹体[3]。

一般情况下，导致 Ce 呈现负异常因素主要有海

水、沉积源区和火山热液。在碱性条件下，沉积物中

的水富含氧气，会导致 Ce3+可以氧化成 Ce 4+并形成

CeO2，出现 Ce 负异常[3-26]。一些研究表明，在受海洋

影响的环境中形成的煤具有 Ce 负异常[27]。在海水

环境中，往往 Ce3+会转化为 Ce4+，因此 Ce 负异常被

认为是海洋沉积环境的标志[28]。典型的 δCe 值在含

氧海水中<0.5，在缺氧海水中为 0.6～0.9，在缺氧海

水中为 0.9～1.0[29]。然而在边缘海、浅海和陆封海

中，Ce 基本无异常。在外海和公海，存在明显异

常[30]。其次，沉积源区为长英质或长英质−中质岩为

主时，具有弱的 Ce 负异常特征，这些陆源物质输入

的煤通常具有弱 Ce 异常[7, 30]。在某些情况下，地下

水或热液浸出会导致地层和直接下伏煤层中的 Ce
异常。在分离物的浸出过程中，伴随着氧气的作用，

Ce3+会被氧化成 Ce4+，Ce4 +通常是不动的并且优先原

位沉淀，进而从碎片到底层有机物产生贫铈富铈浸

出液[31]。δCe 的计算公式[3] 采用：

δCe = CeN/(0.5LaN+0.5PrN) （2）

研究区样品中 δCe 的变化范围在 0.95～1.02（平

均值 0.98），表现为弱负异常（图 9）。研究区沉积源

区为长英质烃源岩区域，这是 Ce 呈现弱负异常的重

要条件。其次，前人利用沉积磷酸盐组判别了研究

区沉积环境的古盐度，研究表明朱庄矿区 Ca/（Ca+
Fe）值最高为 0.88，古盐度为 30.4‰，矿区内由北向

南，古盐度逐渐增高[13]。海水对于研究区煤中 Ce 也

产生了重要影响。在某些情况下，地层的地下水或

岩浆热液的浸出会导致地层及下伏煤层中稀土元素

分馏，当沉积环境具有一定氧气时，会在上层地层形

成相对较高的 Ce 含量[3]。8 煤中顶板围岩的稀土元

素总量低于 8 煤煤样，而 Ce 的含量高于下伏煤层。

由于泥炭沼泽的还原环境中，也会导致 Ce3+不能被

氧化为 Ce4+，并且 Ce3+会与其他 REY 一起从分离物

中浸出到下面的有机物，进而对煤层中的 Ce 含量产

生影响 [3]。这可能是 8 煤和 10 煤的部分样品出现

了 Ce 的正异常的重要原因。

w(Y)/w(HoN) 反映了REY 模式中的Y 异常，w(Y)/
w(HoN)<1 和 w(Y)/w(HoN)>1 分别代表负异常和正异

常。导致煤中的 Y 异常主要因素包括沉积物源岩内

的地球化学过程、沉积环境（如海水的注入）和热液

流体（如低温热液、海底喷流、酸性水、碱性含 N2 热

液、含 CO2 氯化物硫化物溶液、大气降水和火山成

因溶液）[3]。

研 究 区 中 w(Y)/w(HoN) 在 1.07～ 1.47， 均 值 为

1.33，为 Y 的正异常（图 10）。沉积源区为镁铁质玄

武岩中 Y 表现为正异常，而长英质−中质岩中 Y 显

示 出 微 弱 负 异 常 或 没 有 异 常 ，YN/HoN 平 均 值 为

0.95[3]。研究区沉积源区为长英质，但并未显示负异

常，而是较为强烈的正异常，可以推断研究区沉积环

境受到了海水或热液流体影响，对煤中原本为 Y 的

负异常产生影响。
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图 10    w(Y)/w(HoN) 变化

Fig.10    w(Y)/w(HoN) variation diagram 

火山热液溶液是导致煤中正 Y 异常的因素之一。

DAI 等[3] 对胜利煤田乌兰图嘎矿床富锗煤研究发现，

在经历了火山成因作用后，相对于同一煤田中的低

锗煤，高锗煤的 Y 含量明显较高。与同一煤田中的

无锗煤相比，巴甫洛夫卡[32] 的高锗煤也富含 Y。由

于火山成因热液的影响，伊犁煤田早侏罗世富铀煤

也具有强烈的 Y 异常特征[3]。研究区 5、8 煤都受到

了岩浆热液侵入，也表现出正 Y 异常。

另外，海水具有正 Y 异常的特征[33]，因此受到海

水影响的煤具有正 Y 异常。在早二叠世早期发生了
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图 9    δCe 变化

Fig.9    Study area δCe comparison diagram
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由北向南的全面海退，因此研究区煤层和顶板围岩

中 Y 的正异常可能是海水和岩浆热液共同作用的

结果。 

4.3　古环境分析

煤中化学元素组分、含量和某些元素的比值在

判别沉积速率、水体盐度、古气候、氧化还原条件等

方面具有较好的反映[34]。

Ba 和 Sr 元素含量及其两者的比值常常被用来

判断沉积水体的古盐度参数[35]。Ba 元素容易被黏

土矿物吸附或与某些离子结合发生沉淀，因此在海

相中含量较少。相反，Sr 元素因其具有较强的迁移

性，在海相中含量较高[36]。当 w(Sr)/w(Ba) 值大于 1，

说明为盐湖或海相沉积，w(Sr)/w(Ba) 值小于 0.6 为微

咸水相沉积，w(Sr)/w(Ba) 值在 0.6～1 为半咸水相沉

积 [34]。淮北煤田朱庄矿区煤系泥质岩 w(Sr)/w(Ba)
值为 0.72～1.35，均值为 0.97，因此研究区属于半咸

水到海水相沉积环境（图 11）。另外，8 煤和 10 煤的

w(Sr)/w(Ba) 值高于 5 煤，这也反映了研究区煤层在

沉积过程中受到了海退的影响。
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图 11    研究区古盐度分析

Fig.11    Analysis of paleosalinity in the study area
 

前人研究认为 Sr 含量高可能由于干旱炎热气候

条件下湖水浓缩沉淀或海侵[37]。干旱炎热气候条件

下，Sr 以 SrSO4 的形式逐渐沉淀，因而导致沉积物中

的 Sr 含量高；相反在温湿气候时，Sr 含量则低。因

此，w(Sr)/w(Cu) 对气候变化敏感可以良好的记录气

候变化的信息。其中，1.3< (w(Sr)/w(Cu)) <5 指示温

暖潮湿气候，w(Sr)/w(Cu)>5 指示干旱炎热气候 [38]。

研究区煤样中 w(Sr)/w(Cu)值为 0.66～15.14，平均为

4.08，10 煤样品 w(Sr)/w(Cu) 值偏高可能是由于海侵

的影响导致 Sr 元素偏高，但研究区样品整体属于温

暖潮湿气候条件（图 12）。

在 古 氧 化 还 原 条 件 的 判 断 中 ， 常 用 w(V)/

w(V+Ni) 和 w(Ni)/w(Co) 值以及 w(Cu)/w(Zn) 值等指

标来评价[39]。沉积演化过程中，铜族元素中 Cu、Zn
由于氧化还原性的不同而发生分离，因此 w(Cu)/
W(Zn) 比值可以揭示成煤环境的氧化还原性[40]。如

w(V)/w(V+Ni)＞0.54 代表厌氧环境，w(Ni)/w(Co) 值

大于 1.8、w(Cu)/w(Zn) 值大于 0. 3 反映还原条件[33]。

研究区泥质岩 w(V)/w(V+Ni) 值为 0.42～0.83，平均

为 0.65，大于 0.54，表明为厌氧环境，w(Ni)/w(Co) 值

为 1.40～6.24，平均为 3.39，w(Cu)/w(Zn) 值为 0.70～

5.17，平均为 2.13，也反映了其属于还原环境（图 13）。
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图 12    研究区古气候分析

Fig.12    Analysis of paleoclimate in the study area
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Fig.13    Analysis of paleoredox environment in the study area
 

由此可见，研究区成煤环境在沉积演化过程中

从山西组到下石盒子组古盐度随着海退过程逐渐由

海相向咸水环境转变，并且古气候属于温暖潮湿的

还原环境。 
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4.4　微量元素富集成因

对于不同的成煤盆地和成煤时期，影响煤中微

量元素富集的特定地质因素可以是一个或者多个因

素。煤在形成过程中，除了成煤物质本身所含的微

量元素外，成煤环境中所蕴含的微量元素也会通过

不同的途径进入到煤体。迄今为止，中国煤中微量

元素的富集可以用成因类型来解释，包括烃源岩控

制型、海洋环境控制型、热液控制型（包括岩浆、低

温热液和海底喷流控制型）、地下水控制型和火山灰

控制型[3]。

淮北煤田在沉积过程中曾经历了多期海进海退，

这是导致煤层微量元素的含量较高的一个重要因素。

煤中的稀土元素 Ce 的负异常和 Y 的正异常表明了

研究区煤中稀土元素受到了海水入侵的影响。这与

广西合山煤田较为相似，前人指出该煤田晚二叠纪

沉积环境是一个低能量的浅层封闭碳酸盐岩平台，

导致煤中微量元素浓度高，并且海水蒸发也是影响

该煤田煤中微量较高的一个因素[41]。由于海水的入

侵，沉煤环境的酸碱度和氧化还原电位条件改变，一

些微量元素（如铬）在碱性和富金属离子的环境中更

容易富集[40]。5、8 煤层属于下石盒子组，其底部铝

质泥岩夹杂着紫色和杂色菱铁鲕粒。而在水溶液中，

FeCO3 会与周围矿物、生物或藻类形成鲕粒结核，将

有利于吸附一些微量元素进而富集[42]。通过地球化

学组分中 w(Sr)/w(Ba)、w(V)/w(V+Ni) 和 w(Ni)/w(Co)
值以及 w(Cu)/w(Zn) 值对比可以发现，研究区煤在沉

积演化过程中从山西组到下石盒子组古盐度随着海

退过程逐渐由海相向咸水沉积转变，并且古气候潮

湿温暖，形成于还原环境。因此，研究区在古环境方

面也同样有利于元素的富集，更重要的是海水的影

响奠定了煤中元素富集基础。

煤化过程中，受到岩浆热液侵入的煤层，煤中微

量元素的含量将会受到很大的影响。主要表现在：

富含重金属的热液在侵入煤层后，沿裂隙向围岩运

移和扩散，携带的微量元素在适当条件下沉淀，或被

黏土矿物或煤中有机质吸附；另一方面，岩浆的热量

可引起煤的热变质作用，改变了煤的分子结构，导致

煤对微量元素的亲和能力增强，从而使煤中微量元

素含量得到富集[43]。在印支运动前淮北煤田基本未

受到岩浆影响，经历了相对稳定的阶段。自侏罗纪

以来，伴随着强烈的断裂活动，发生了岩浆岩的侵入

和喷发，燕山期侵入岩发育，主要为辉绿岩、闪长玢

岩、闪长岩等基性和中性岩浆岩类型[44]。研究区中

5 煤和 8 煤都受到了岩浆侵入，并且稀土元素异常也

表明了岩浆侵入的影响。本次采集到的 8 煤层中侵

入火成岩与 8 煤层相比微量元素含量较为相近。

通过实验结果及受岩浆影响程度煤层比较，认

为淮北煤田朱庄矿区煤中微量元素富集主要受到了

成煤环境中海水和岩浆侵入的共同影响。 

4.5　稀土元素富集特征

煤中稀土元素富集程度越高，越有利于从煤灰

中提取并加以利用。REY 展望系数（Coutl）是一种用

于评估稀土矿储量品位的方法，通过比较库存中的

临界稀土元素与过量稀土元素，根据市场趋势评估

稀土元素库存的理想成分。由于市场趋势可能会改

变稀土资源的需求，因此可能会对 Coutl 进行调整，以

更好地反映经济调整[45]。

基于 Dudley  Kingsnorth（ IMCOA）对近年来单

个 REY 需求与供应之间关系的预测，将 REY 分为

临界组（Nd，Eu，Tb，Dy，Y 和 Er），非临界（La，Pr，Sm
和 Gd）和过量（Ce，Ho，Tm，Yb 和 Lu）组[46]，Coutl 值大

于 0.7 被认为是“有希望的”稀土资源，大于 3.1 的则

被认为是“非常有希望的”。计算公式[18]：

Coutl=
[(

Nd+Eu+Tb+Dy+Er+Y
)
/ΣREY

]
/

[(Ce+Ho+Tm+Yb+Lu)/ΣREY] （3）

淮 北 煤 田 朱 庄 矿 区∑REY 为 646.72～ 989.69
μg/g，均值为 786.93 μg/g，Coutl 在 0.61～1.31。该区稀

土元素总含量远高于世界煤和中国煤，且接近边界

品位（800～900 μg/g），甚至有些样品中∑REY 已经

达到了工业品位，见表 6。Coutl 展望系数较高，煤中

稀土元素可以考虑作为副产品从煤燃烧残渣中提炼

回收。

  
表 6    研究区 REY 展望系数

Table 6    REY prospect coefficient in the study area

样品 ∑REY/(μg·g−1) 展望系数

Z5-1 646.72 1.01

Z5-2 653.54 1.11

Z5-3 989.69 0.94

Z5-4 754.31 0.74

Z8-1 797.61 0.80

Z8-2 716.33 1.31

Z10-1 950.50 0.61

 

DAI 等[21] 对富稀土煤灰与碳酸盐岩矿床、热液

矿床、风化壳淋洗沉积（离子吸附）沉积物进行分类

比较，并分为 3 个集群，如图 14 所示。其中，第一类

 （REYdef≤26% 和 Coutl≤0.7）涵盖了 2 个具有 L 型稀
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土分布的中国高 REY 煤灰，以及其他与碳酸盐岩和

碱性火成岩有关的所有知名大型和高品位稀土元素

矿床，此类矿床被认为是不理想的。第二类（30%≤

REYdef ≤51；0.7≤Coutl≤1.9）是由富含 REY 的煤灰

的主要部分组成，被视为有经济发展前景的 REY 原

料。第三类（REYdef>60% 和 Coutl>2.4），该群含有富含

稀土元素的煤灰，且具有 H 型稀土元素分布。研究

区样品中 5 煤和 8 煤稀土元素有轻稀土型分布向中

稀土型分布过渡的趋势，10 煤为中稀土型分布，并

且 5 煤和 8 煤样品均在第二类中属于有希望作为

REY 原料，10 煤则属于第一类。
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图 14    研究区稀土元素分类[21]

Fig.14    Classification of rare earth elements in the
study area [21]

  

5　结　　论

1）朱庄矿 5 煤、8 煤、10 煤的煤样和岩样中微量

元素均含量较高，并且许多对环境影响较高的元素，

如 Cr、Ni、Pb、Be、Cu、U、V 等，富集程度较高。

2）研究区二叠系地层为河控浅水三角洲沉积环

境。并且成煤环境中古盐度从山西组到下石盒子组

随着海退过程逐渐由海相向咸水沉积转变，并且古

气候潮湿温暖，形成于还原环境。

3）研究表明朱庄矿成煤环境受到了海水和岩浆

热液的影响，而煤中微量元素的富集程度主要受到

海水和热液的共同作用。

4）研究区煤中稀土元素富集程度较高，其总含

量接近于工业品位，并通过 REY 展望系数研究，发

现研究区样品中 5 煤和 8 煤稀土元素有希望作为

REY 原料，10 煤则效果较差，而对于淮北煤田煤中

稀土元素的富集还需要更多的研究。
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