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毕节地区晚二叠世煤中微量元素的分布赋存规律
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摘 要:基于贵州毕节地区 13 份煤矿勘探报告中的灰分、硫分、煤灰化学成分以及煤中 Ge，Ga，U，
Th，V，Cl，As，F，Pb，Cu，Zn等 11 种微量元素含量等数据，探讨了贵州毕节地区煤中微量元素的富
集特征、赋存规律及其控制因素。引入“储量权重系数”方法计算了毕节地区煤中 11 种微量元素
的“储量均值”。研究表明:毕节煤中 Pb，Cu，Zn，U 和 V 异常富集，Ga 较为富集，F，Th 略有富集，
Ge，Cl含量较低，As含量高于中国煤，但明显低于美国煤。相关性分析显示 F 可能主要赋存于碳
酸盐矿物中，Pb和 Cu可能以硫化物形式与铁硫化物共生，Cu 表现出一定的有机亲和性。Cu，Zn，
V等元素的富集可能与陆源区富含上述元素的峨眉山玄武岩风化产物的供给有直接关系;微量元
素的富集受沉积环境的控制，海水影响较弱时，陆表迁移性较强的元素如 Ge，Ga，Th 等易于在煤层
中富集，海水影响较强环境下煤中 V 含量较高。此外，毕节地区煤中部分元素异常富集可能与构
造活动和成煤后热液改造作用有关。
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Abstract: Based on thirteen exploratory reports for coal mines form Bijie City，Guizhou Province，data about basic coal
features such as sulphur content，ash yield，ash composition and concentration of eleven trace elements as Ge，Ga，U，
Th，V，Cl，As，F，Pb，Cu and Zn was systematically analyzed and modeled，and the distribution characteristics，occur-
rence modes and controlling factors of those trace elements in Bijie coal were investigated． In order to obtain a relative
accurate content level of those eleven trace elements in Bijie coal，a parameter called“Reserves Weight Coefficient”
was applied． Results show that in Bijie coal Pb，Cu，Zn，U and V are abnormally enriched，Ga is relatively enriched，F
and Th are slightly enriched while Ge and Cl are both lower than the Clarke Value，concentration of As in Bijie coal is
higher than the common Chinese coal but markedly lower than the USA coal． Correlativity analysis reveals that F may
occurs in carbonate minerals，Pb and Cu are probably hosted in sulphide minerals and Cu shows a certain degree of or-
ganic affinity． Evidence suggests that on the one hand enrichment of Cu，Zn and V in Bijie coal can be attributed to
Emeishan basalt in terrigenous province whose content of those three elements are relatively high; on the other hand
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trace elements enrichment in coal are controlled by sedimentary environment，specifically some elements that migrate
easily in continental sedimentation process such as Ge，Ga and Th tend to be of higher content in coal when the seawa-
ter influence is weakening． V is enriched in coal when the influence is strong． In addition，some elements’abnormal
enrichment in Bijie coal is believed to be linked with the tectonic movement especially hydrothermal fluid．
Key words: trace elements; enrichment characteristic; occurrence mode; controlling factors; Bijie city

贵州煤炭资源总量丰富，埋深 2 000 m以浅资源
总量约 2 419 亿 t，居全国第 5 位，是我国南方重要能
源基地。毕节地区分布有毕威煤田、织纳煤田及黔北
煤田西南部，区内 321 处矿井的总保有资源量为
28. 26 亿 t，占全省总保有资源量的 33. 33%［1］。煤是
一种成分复杂的固体可燃有机岩，含多种微量元素，

煤中微量元素的含量及其赋存形式等研究对煤炭资

源清洁利用、环境效应评价以及有益伴生矿产综合利
用等具有重要意义［2］。贵州西部晚二叠世煤中含量
普遍较高的有毒害微量元素近年来引起了较多学者

关注［3－7］，例如烟煤型氟地方病以及局部煤层中砷的

异常富集等均屡见报导［8－13］。前人关于毕节地区煤
中异常富集微量元素的研究报道，多集中于局部地区

或局部煤层中由次生地质作用引起的富集［14－16］，以

及煤中稀土元素的地层层序意义等［7，17－18］，但针对区

域内煤中微量元素的总体分布特征和富集规律的研

究尚少，难以揭示毕节地区煤质特征全貌，煤层比对

及煤地质地球化学研究也受到一定限制。本研究基
于毕节地区 13 个煤矿的勘探中获得的大量一手数据
( 全为钻孔岩芯样品，大部分元素测试数据量超

过 1 000) ( 图 1 ) ，重点对毕节地区各矿井主采煤层
的灰分、硫分、煤灰化学成分及煤中 11 种微量元素含
量等数据分煤层进行整理，引入“储量权重法”，采用
“煤层—煤矿—矿区”两级加权计算了毕节地区煤中
11 种有害微量元素的储量权重值，对毕节地区煤质
资源特征进行评估，在此基础上重点研究了煤中微量

元素含量的富集特征、赋存规律及其控制因素，为毕
节地区煤炭资源高效、洁净利用提供科学参考。

1 含煤区地质背景

毕节地区晚二叠世聚煤盆地位于扬子准地台西

缘，成煤期属于华南晚二叠世陆表海坳陷盆地的一部

分，其西侧是呈南北向延伸的康滇山地。贵州晚二叠
世被 4 条同沉积断裂划分为几个不同的沉积区: 纵贯
中部的遵义－贵阳 NNE向断裂以东海相沉积较发育，
含煤性差; 盘县－水城 NNE向断裂以西主要为陆源剥
蚀区，未接受沉积; 这两条断裂控制的中间地带主要

发育海陆交替相沉积，是晚二叠世主要聚煤场所; 此

沉积区又为水城－瓮安 EW 向断裂划割为黔北隆起

图 1 毕节地区采样点分布
Fig. 1 The sampling locations in Bijie city

和黔南凹陷两个沉积区，其中黔南凹陷区内册亨－罗
甸断裂及紫云－水城断裂以南地区长期为深水环境
裂陷型盆地浊流沉积，未发育煤层。在上述构造控制
下，贵州西部晚二叠世聚煤沉积环境总体自西向东发

育陆相—海陆交替相—浅海相—深海相等沉积
相［19－21］。毕节地区除南部织金、纳雍外，大部区域当
时属黔北隆起区，沉积速率略缓于黔南凹陷区，区内

含煤地层广泛分布，沉积相多样。西北部威宁、赫章
等地受晚二叠系峨眉山玄武岩影响主要为剥蚀区或

发育陆相沉积，东部地区以海陆过渡相、浅海相沉积
为主，含煤岩系岩性组成以陆源碎屑岩、泥质岩、碳酸
盐岩及少量火山碎屑岩为主。煤层主要发育于海陆
交替相，频繁的海退海进使含煤地层具多级旋回特征

( 图 2) 。

2 数据测试及统计方法

主要对山东省煤田地质局在贵州毕节地区完成

的 13 份煤矿地质勘查报告中大量基础数据进行整理
和建模。
( 1) 数据测试方法。水分、灰分和挥发分依据
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图 2 黔西地区含煤地层综合柱状示意及
煤中硫分纵向变化曲线

Fig. 2 Sedimentary sequence of the Qianxi coalfield，Bijie
City and vertical variability curve of sulphur content in coal

GB /T 212－2008 测定; 全硫分依据 GB /T 214 －2007
测定; 煤灰成分分析依据 GB /T 1574－2007 测定，其
中 Al，Fe，Ca，Mg以 EDTA 络合滴定，Si，Ti 以分光光
度法测定，K，Na 和 Mn 以原子吸收测定，以上测试在
山东煤田地质局煤质检测中心和完成。煤中微量元
素 Cl采用高温燃烧水解－电位滴定法测定( GB /T
3558－1996) ，F采用氟离子选择性电极法测定( GB /T
4633－1997) ，Ge，As采用氢化物发生－原子荧光光谱
法( HG－AFS) 测定，其它微量元素( Ga，U，Th，V，Pb，
Cu，Zn) 采用电感耦合等离子体质谱法( ICP －MS) 测
定。ICP－ MS 测定的具体步骤为: 准确称取已磨
至－200 目的煤样品 50 mg置于消解罐中，加入 HF和
HNO3 后密封恒温加热，待试样消解完全后取出蒸

干，再加入 1 ∶ 1 HNO3 恒温 24 h 后蒸干，加入少
量 1 ∶ 1 HNO3 溶解盐类后再加入 Rh 内标溶液，以稀
HNO3 溶液稀释后用质谱仪测定，测试工作委托山东

省冶金科学研究院完成。
( 2) 数据统计方法。考虑到煤中微量元素含量

差异较大且各煤矿、各煤层储量不等，直接统计算术
均值难以客观评价煤中有害元素含量水平，因此引入

“储量权重系数”，即用煤样所代表的储量作为“权重
因子”计算储量权重值［2，22］。本研究采用“煤层—煤

矿—煤矿区”两级储量加权法，计算了毕节煤中 Ge，
Ga，U，Th，V，Cl，As，F，Pb，Cu和 Zn等 11 种微量元素
的储量权重值，计算表达式为
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n
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∑
m
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式中，j为煤矿编号; i为煤层编号; ci 为单煤层微量元
素初始含量; ri 为单煤层储量; Cqz 为计算的该矿区最

终储量权重值。

3 煤的微量元素分布及赋存特征

3. 1 微量元素分布特征
为研究微量元素在煤中的总体富集程度，将毕节

地区煤中微量元素的储量权重值与地壳克拉克值、华
南晚二叠世煤、中国煤以及美国煤中的微量元素含量
进行平行对比( 表 1) 。毕节地区煤中 11 种微量元素
含量与克拉克值相比，相对亏损的元素是 Ga，Th，V，
F，前 3 种元素的富集比均为 0. 71，F 的富集比仅为
0. 21; Ge，Cl，Zn，U，As，Cu 和 Pb 等相对富集，其富集
比分别为 1. 27，1. 88，1. 97，2. 88，2. 94，3. 49 和 8. 06。
煤中的 F因“氟中毒地方病”在煤地球化学研究

中 广 受 关 注。 F 在 毕 节 地 区 煤 中 含量为
134. 10 μg /g，该值与 Zheng 等［9］报道的黔西织金地
区煤中 F 含量( 143 μg /g) 相近，高于代世峰等［23］报
道的贵州西部晚二叠世煤 F 平均含量 83. 1 μg /g，后
者的测试样品包括了采自普安、晴隆、盘江等地的低
氟煤，致使平均值偏小。因此认为毕节地区煤中 F
含量在 140 μg /g左右是可信的，该值高于美国煤的
均值 96 μg /g，略高于中国煤中 F 均值 130. 00 μg /g
( 表 1) ，但不属异常富集。任德贻等［2］对黔西“地方
氟中毒”进行了探讨，认为黔西地方氟中毒不是起因
于煤本身或饮用水，而归因于用作煤燃烧添加剂及制

作煤球黏合剂的高氟黏土。Dai 等［11］还对毕节织金
燃煤过程中 F 的污染源、传播途径及防治措施等进
行了深入研究。
毕节煤中 Ge 含量变化于 1. 00 ～ 4. 00 μg /g，均

值为 1. 91 μg /g，与中国煤( 2. 78 μg /g) 和华南晚二叠
世煤( 2. 95 μg /g) 相比明显偏低，且明显低于美国煤中
Ge含量 5. 24 μg /g( 表 1) 。V，Ga，Th等元素在毕节地
区煤中的含量分别为 95. 74，10. 59，6. 82 μg /g，与 Dai、
李大华等的报道值大致相近［3，24］，但均高于华南晚二

叠世煤、中国煤和美国煤中相应元素的含量( 除 Th
值略低于华南晚二叠世煤外) ，其中 V，Ga 在毕节煤
中的含量分别是中国煤中含量的 2. 7 倍和 1. 6 倍
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( 表 1) 。As在毕节地区煤中含量变化较大( 0. 10 ～
36. 07 μg /g) ，平均为 5. 29 μg /g，明显高于中国煤的
3. 79 μg /g，但比华南晚二叠世煤均值( 6. 37 μg /g )
低，且远低于美国煤中高达 24. 70 μg /g 的 As 含量
( 表 1) 。李大华等报道贵州煤中 As含量算术均值和
几何均值分别为 20. 16 μg /g和 4. 41 μg /g，其算术均
值由于加进了兴仁个别地区的高砷煤使结果偏

高［24］。Dai 等计算贵州西部晚二叠世煤中 As算术平
均含量为 3. 90 μg /g，略低于本次计算值［3］。As在毕
节煤中的相对富集主要是由于局部范围煤中 As的异
常偏高所致，例如 As 含量超过 10 μg /g 的煤层主要
集中在黔西柏杨煤矿、黔西龙场井田和织金马家田煤
矿，其中黔西龙场井田的 16 号，18 号和 19 号煤层中
As的平均含量分别为 17. 00，13. 66 和 36. 07 μg /g，
属异常偏高。

U在毕节地区煤中含量为 7. 79 μg /g，分别是华
南晚二叠世煤、中国煤以及美国煤中 U含量的 1. 73，
3. 20 和 4. 33 倍( 表 1) 。李大华等报道的贵州煤中 U
含量为 8. 13 μg /g［24］，Dai 等报道中算术平均值与几
何平均值相差较大，分别为 14. 0 和 3. 9 μg /g［3］。毕
节地区煤中 U 含量以南部织金地区最高，平均值

20. 34 μg /g，主要由于马家田煤矿的 5 个主采煤层中
U含量异常偏高，2 号，6 号，14 号，16 号以及 30 号煤
层中 U 含量分别为 65. 43，59. 71，50. 00，58. 57 和
80. 00 μg /g，远高于中国煤的平均 U含量 2. 43 μg /g，
为异常富集。Pb，Cu，Zn 等元素在毕节地区煤中含
量分别为 100. 81，192. 14 和 138. 02 μg /g，明显高于
华南晚二叠世煤、中国煤以及美国煤中的相应元素含
量( 表 1) 。例如毕节煤中 Cu含量分别是华南晚二叠
世煤、中国煤以及美国煤中的含量的 4. 74 倍、10. 98
倍和 12. 08 倍，与前人统计的全国煤［22，25］及贵州
煤［3，24］中 Pb，Cu，Zn含量相比，毕节煤中的 Pb，Zn 含
量储量均值和算术均值都超过了其统计的最大值，

Cu的均值也远高于已有的报道均值，因此 Pb，Cu，Zn
三种元素在毕节煤中属异常富集。
3. 2 相关性分析———微量元素赋存状态探讨
煤中元素与灰分的相关性可一定程度上揭示该

元素的有 /无机亲和性等信息［26］，Querol 等［27］提出
以 Al代表铝硅酸盐矿物，Fe 代表硫化物，Zr 代表重
矿物，P 代表羟磷灰石，根据微量元素与上述参数相
关性判断其赋存状态。毕节煤中微量元素与灰分、硫
分及煤灰组成等参数的相关性列于表 2。

表 2 微量元素与部分煤质特征参数相关性系数
Table 2 Correlation between trace elements and coal quality parameters

参数 Ad St，d Ge Ga U Th V Cl As F Pb Cu Zn

Ad 1. 00 0. 33 0. 10 0. 40b 0. 19 0. 11 0. 30a 0. 28 －0. 03 0. 45b 0. 36a －0. 30a 0. 25
St，d 0. 33a 1. 00 －0. 09 0. 09 0. 11 0. 54b 0. 03 0. 28 0. 25 0. 36a －0. 23 0. 36a 0
Al －0. 12 －0. 59 0. 11 －0. 24 0. 08 －0. 40 0. 25 －0. 20 －0. 06 －0. 42a 0. 14 0. 35 0. 02
Si －0. 29 －0. 55 0. 24 0. 01 －0. 14 －0. 16 0. 20 －0. 25 －0. 11 －0. 25 0. 14 0. 30 －0. 04
Ca 0. 30a 0. 09 0. 01 0. 39a 0. 05 －0. 09 －0. 21 －0. 09 －0. 26 0. 60b 0. 08 －0. 43a 0. 07
Mg 0. 28a －0. 21 0. 29 0. 08 －0. 21 0. 01 －0. 15 －0. 21 －0. 27 0. 11 0. 47b －0. 18 0. 14
Fe 0. 12 0. 79b 0. 19 －0. 12 0. 09 0. 53b 0. 04 0. 33a 0. 27 0. 09 0. 30a 0. 22 0. 02
Ti －0. 32 －0. 33 －0. 08 －0. 34 －0. 22 －0. 15 0. 19 －0. 08 0. 12 －0. 44 0. 03 0. 56b 0. 04
K 0. 19 0. 39b 0. 31a 0. 28 －0. 07 0. 36a －0. 45 0. 17 0. 06 0. 50b 0. 10 －0. 48b 0. 10
Na －0. 36 －0. 18 －0. 05 0. 32a 0. 14 0. 06 －0. 22 0. 08 －0. 01 －0. 10 －0. 05 0. 47b 0. 01
Mn 0. 17 0. 14 －0. 02 0. 13 －0. 06 0. 18 －0. 30 0. 11 －0. 12 0. 33a 0. 09 －0. 29 0. 07

注: a 为显著性水平＜0. 05( 双侧检验) ; b 为显著性水平＜0. 01( 双侧检验) 。

Ga一般具有与 Al，Fe 和 S 较好的亲和性［2］，但
计算结果显示 Ga 与三者相关系数均未达到显著水
平，Ga 与 Na 及 Ca 的相关性系数分别为 0. 32 和
0. 39，因此部分 Ga可能赋存在黏土矿物和碳酸盐矿
物中。张军营等对黔西南晚二叠世煤中矿物成分研
究表明方解石中含镓量平均为 3. 26 μg /g［28］。F 与
灰分相关性达到显著水平，显示出较明显的无机亲和

性，F 与 Ca 和 Al 的相关性系数分别为和 0. 60 和
－0. 42，表明 F在毕节地区煤中多以碳酸盐矿物形式
存在，Dai 等对贵州西部煤中 F赋存状态研究亦表明

F部分赋存在氟磷灰石中［16］。F 与 K 相关系数为
0. 50，因此 F亦可能部分与伊利石、长石等矿物有关。
Pb与灰分相关系数为 0. 36，主要表现无机亲和性。
Pb与 Mg，Fe 相关系数分别为 0. 47 和 0. 30，表明部
分 Pb可能存在于碳酸盐矿物( 如铁白云石) 中，Dai
等在毕节大方煤田 11 号煤层中发现高含量的脉状铁
白云石，且与硒方铅矿同脉共存［16］。Pb 与 Fe 呈正
相关表明 Pb亦可能以硫化物形式存在，该结果与前
人的研究结论相似［29－30］。Cu 与灰分的相关系数
为－0. 30，显示出一定的有机亲和性; Cu 与 Ca，Mg 呈
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负相关( 与 Ca的相关系数为－0. 43) ，这与 Cu元素本
身亲硫不亲氧的特性相吻合，而 Cu与 Fe和 St，d 均具

正相关，表明 Cu 可能部分赋存于铁或铜的硫化物
中。张军营等测得黔西南 10 个煤样品中黄铁矿中
Cu含量平均为 31 μg /g［28］; Dai 等在大方 11 号煤层
的石英脉中亦发现有黄铜矿存在［16］; 笔者在野外考

察时，亦见毕节煤中有明显的黄铁矿晶体和层状分布

的黄铁矿( 图 3) 。

图 3 毕节黔西县雨朵镇 9 号煤层底板中黄铜矿
晶体及层状黄铁矿脉

Fig. 3 Crystalloid chalcopyrite and pyrite veins in the floor of
No. 9 coal seam，Yuduo town of Qianxi county

煤中微量元素赋存状态研究是煤地球化学研究

领域的难点之一，主要由于元素赋存状态复杂且较多

无机矿物颗粒细微难以被直接研究。数理统计方法
属间接方法，可大致揭示微量元素的有 /无机亲和性
及赋存特征，但易得到不同甚至相矛盾的结论。这是
由于此方法:① 简化了原本复杂的赋存状态，例如本
次研究中，Fe与 St，d 相关性系数 0. 79，表明 S 主要以
硫铁矿形式存在，但 Pb与 Fe具正相关却与 St，d 呈负

相关，难以解释; ② 统计分析的结果具有不确定性，
如研究 1 ～ n号煤样中某元素与灰分之间的相关性为
a，当从其中任意选取 m( m＜n) 个样品的数据，计算求
得的该元素与灰分间相关性为 b，实际上往往 a≠b，
甚至相差甚远，Eskanazy等亦曾探讨了相关性分析和
聚类分析的局限性［31］。

4 微量元素富集成因分析

4. 1 陆源区母岩和沉积环境对微量元素富集的影响
聚煤盆地的陆源区母岩是煤炭堆积过程中无机

物质的主要供给源，母岩性质决定了盆地充填物的矿

物成分和化学性质［2］。晚二叠世玄武岩大量喷发，
在贵州西部形成西北高、东南低的地貌格局，随后海
水由东至西入侵使贵州西部部分地区成为滨海环境，

沉积形成了一套位于峨眉山玄武岩之上的海陆交替

相含煤地层。海陆过渡相西北侧为玄武岩覆盖的康
滇古陆，在晚二叠世继续被剥蚀，为贵州西部聚煤盆

地的陆源母岩区［20］。理论上陆源区母岩对煤中元素
富集的影响至少应具有 3 个主要特征: ① 母岩物是
经各种地质营力搬运至聚煤盆地中，因此在平面上应

该越靠近陆源区微量元素在煤中越富集; ② 母岩需
先经风化氧化然后迁移，因此容易风化、迁移性强的
元素在煤中的富集应该更明显; ③ 母岩中含量较高
的元素，在煤层中富集应该更明显。
贵州西部玄武岩以威宁—赫章一带最厚，玄武岩

中 V含量为 281 μg /g，远高于地壳克拉克值。V 是
较为活泼的金属元素，较易迁移，可由基性玄武岩遭

受风化，暗色矿物分解释放出并搬运至泥炭沼泽中。
毕节地区煤中 V 含量在东部、南部和西北部的平均
含量分别为 82. 15，108. 64 和 152. 06 μg /g( 表 3) ，西
北部的对江井田 6 － 2 煤中 V 含量甚至高达
254. 55 μg /g，整体上具有明显的“西高东低”特点。
因此认为西北部地区煤中 V 含量偏高是由于大方－

毕节等地更靠近玄武岩区，成煤过程接受了较多陆源

物质的影响所致。Cu，Zn在基性岩中含量最高，随着
岩石由基性变为酸性含量逐渐降低。贵州西部峨眉
山玄武岩中 Cu，Zn 含量较高，分别为 95. 5 和
99. 0 μg /g，沉积过程中 Cu 常以硫化物形式出现，风
化后以络合物及离子态等形式被搬运; ZnS 亦较易风
化，ZnSO4 溶解度大，易随流水迁移较远。西北部地
区煤中 Cu，Zn 元素含量明显高于东部与南部，因此
Cu，Zn在毕节地区煤中富集同样受到了西侧陆源区
玄武岩风化产物混入的直接影响。朱炳泉等［32］认为
六盘水煤田各矿区煤中 Cu，V，Ni 等元素的富集与峨
眉山玄武岩有关。Yang等［7］基于贵州西部二叠系主
要可采煤层的元素地球化学研究分析，认为煤层中微

量元素的富集主要受陆源碎屑供给的影响，并指出陆

源碎屑主要来源于峨眉山玄武岩。李大华等在研究
黔西滇东高砷煤中砷的物质来源时认为，来自康滇古

陆的陆源碎屑物质是 As 富集的重要影响因素，并发
现 As浓度随煤层与陆源区距离增大呈减小趋势［33］，
但这一规律在毕节地区煤中未被观察到，相反西北部

煤中 As含量相对较低，可能由于东、南部煤中 As 含
量受到其它地质因素影响。
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表 3 微量元素含量在毕节地区煤矿区平面上分布
Table 3 Concentration of trace elements in coal from various regions of Bijie μg /g

地区 Ge Ga U Th V Cl* As F Pb Cu Zn

东部( 黔西) 1. 97 11. 70 6. 00 7. 58 82. 15 0. 021 6. 23 147. 73 108. 45 152. 51 121. 36

南部( 织金) 1. 55 10. 30 20. 30 5. 31 108. 64 0. 026 5. 52 148. 88 91. 88 201. 79 117. 19

西北部( 大方－毕节) 1. 48 8. 38 8. 85 4. 02 152. 06 0. 016 3. 32 76. 26 142. 73 204. 48 124. 23

注: * 单位为%。

沉积环境对煤中微量元素富集影响主要表现为

海水的影响，而海水的影响具体表现至少包括:① 海
水改变成煤沼泽体系的化学性质; ② 不同沉积环境
所受海水动力影响程度不同;③ 海水进入成煤场所，
直接输入无机质。贵州晚二叠世龙潭期主要成煤环
境类型以三角洲为主，同时发育河流、泻湖和潮坪
等［34］。毕节地区正好位于海陆过渡部位，频繁海水
进退对成煤环境有很大影响。
本次工作反复比较了 13 份矿井勘探报告中的煤

层比对信息，基于岩性组合和煤中硫分变化，认为晚

二叠世可能从聚煤开始至形成 M16 为缓慢的海退时
期，M14 可能形成于快速的海进时期，M12 形成于第
2 个海退期，随后的煤层基本形成于第 2 次海进期。
主要依据是: M14 之上普遍沉积较厚灰岩，且龙井煤
矿 M14 中硫分高达 4. 73%，白岩脚煤矿 M14 硫分为
2. 25%，也证明 M14 可能形成于海侵过程。黔西白
岩脚煤矿 M15 以下煤层缺失，由于该煤矿位于黔西
县偏西位置，M15 以下煤层可能是由于海退后遭受剥
蚀，M15 之上诸煤层则形成于海侵之后。M11 之上
沉积层序中常见灰岩夹层，为第 2 次海侵特征，据此
推测 M12 形成于海退期。由于煤中全硫分含量与海
水影响直接相关，硫分自 M14 开始明显增大，暗示可
能有海侵事件发生，此后 M13 后硫分开始迅速减小，
正好与海退过程对应，M9 至龙潭组顶部煤层硫分的
递增过程与第 2 次大的海进过程相一致( 图 2) 。上
述分析与杨瑞东［19］、王强等［35］综合岩相古地理和稀
土元素特征划分出两个大的海退与海进旋回的结论

相似。
从黔西矿区煤中微量元素分布规律可知( 图 4) ，

M12中 Ge，Ga，Th 较为富集，而 Cl，V，As，F 等元素相
对较低，Ge，Ga，Th等元素均较易在陆表地质地球化学
作用中迁移［2，36］，而 Cl，As，F等元素则不易迁移，其活
动常与岩浆作用有关。这可能是由于 M12 煤层形成
于第 2次大海退时期，经历了较长时间风化剥蚀后玄
武岩中高含量的 Ge ( 1. 5 μg /g) ，Ga ( 15. 0 μg /g) ，Th
( 9. 6 μg /g) 随风化产物被搬运至成煤环境中所致。
有研究证明毕节地区 M12 煤层具有很高的稀土含
量，主要由于较长时期内接受了稀土含量高的玄武岩

风化产物，是海退影响的结果［17－18］。自 M12 向上，
Ge，Ga，U，Th 等元素均呈递减趋势( 除 Th 在 M5 形
成后有增大) ，主要由于这些元素常以陆源风化产物

迁移沉积，M12 之后发生的持续海侵过程使成煤过程
中陆源物质的影响减小，致使上述元素未富集。受海
水影响大的环境里煤中 V 含量较高［37］，M12 中较低
的 V含量正好与海退期对应，而 M14 中 V 含量很高
则可能与 M14 聚煤时期发生的大规模海进相关。位
于黔西西部的白岩脚煤矿 M4 煤层上下岩性组合主
要为泥岩和粉砂岩，未见夹灰岩，成煤环境以三角洲

为主，反映其成煤环境受海水影响较弱; 而柏杨煤矿

位于黔西矿区东部，其 M4 煤层上下岩性发生变化，
夹较多炭质泥岩，其上部产薄层灰岩，其成煤环境应

为潮坪和泻湖为主，柏杨煤矿 M4 煤层中 V 为
132 μg /g，明显高于白岩脚煤矿 M4 煤层中 V 含量
( 87 μg /g) ，应为海水作用结果。
4. 2 次生地质因素的影响
较多学者认为贵州西部煤中 As，F 等元素的富

集与构造及热液活动等有关［4，5，14－16，30］。黔西龙场井
田 M9 与 M19 煤层成煤环境相似，煤层上下均为一套
粉砂岩、炭质泥岩和灰岩组合，但 M9 煤层中 As，F含
量分别为 3. 70 和 63. 00 μg /g，而 M19 煤层中这两个
元素的对应含量分别为 96. 20 和 36. 0 μg /g，As 在
M19 煤层中异常富集，此外龙场井田 M16 号煤层中
As含量亦高达 13. 66 μg /g，远高于黔西煤矿区平均
值 6. 23 μg /g。考虑到 As，F常以岩浆作用富集而较
难通过表生地球化学作用迁移，且龙场井田正处在断

裂构造附近，认为 As，F 等元素的异常高含量很可能
与低温热液作用有关。Pb主要富集在钾长石及火成
岩和变质岩的云母中，除黑云母外其它抗风化能力很

强，沉积过程中 Pb 的硫化物及硫酸盐均难溶于水，
且峨眉山玄武岩中铅含量不高( 5. 3 μg /g) ，因此峨
眉山玄武岩风化产物对煤中 Pb 的富集贡献不大，但
毕节地区煤中 Pb 普遍异常偏高，因此 Pb 的富集也
可能是岩浆热液作用的结果。Zn，Cu 虽能经陆表迁
移富集，但毕节地区煤中异常高的 Zn，Cu 含量不太
可能完全来自于陆源碎屑风化物，可能亦与后期的低

温热液改造作用有关。
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图 4 毕节矿区煤中微量元素纵向分布规律及对比
Fig. 4 Vertical concentration of trace elements in coal from Bijie coal minging area

5 结 论

( 1) 与中国煤及美国煤相比，毕节地区煤中 Pb，
Cu，Zn，U和 V异常富集，Ga 较为富集，F，Th 略有富
集，Ge，Cl含量较低，As 含量高于中国煤平均值，但
明显低于美国煤中含量，微量元素总体上较为富集。
此外，本研究引入“储量权重系数”计算毕节地区矿
区煤中微量元素的总体含量水平，其值较算术均值更

为可信。
( 2) 相关性计算结果显示，Ga，V，F，Pb 等元素含

量与灰分具正相关，其中 F 与 Ca－Mg 相关性达到显
著水平，暗示其可能主要赋存与碳酸盐矿物中，Pb 和
Cu与 Fe具有正相关，可能以硫化物形式与铁硫化物
共生，但 Cu 与灰分负相关，表现出一定的有机亲和
性。相关性分析一定程度上可揭示元素赋存状态，但
属概略性、模型化的方法，具有一定局限性，宜作辅助
手段。
( 3) 毕节地区晚二叠世煤中较为富集的 Cu，Zn，

V等元素可能与陆源区( 康滇古陆) 富含上述元素的
峨眉山玄武岩风化产物的供给有直接关系，且这几种

元素在毕节地区煤中含量具有西北高、东南低的特
点，应是由于西北部地区距离物源区较近所致。微量
元素在煤中的富集受到沉积环境的控制作用，海水作

用较弱时，陆源碎屑物质的影响可使陆表迁移性较强

的元素如 Ge，Ga，Th等元素在煤层中富集，而海水作
用较强环境下煤中 V 含量往往较高。此外，毕节地
区矿区中部分元素异常富集应与构造活动和成煤后

热液改造作用有关，也是需要进行深入研究的方向。
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