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摘 要:以滇东部分地区中—高硫煤为研究对象，利用高分辨率电感耦合等离子质谱 ( HＲ ICP －
MS) 对煤中铀进行测试，采用逐级提取实验分析了其中铀的赋存状态，研究了铀与形态硫、灰分、挥
发分等煤质参数之间的相关性，探讨了煤中铀的分布规律与赋存状态并分析了其富集成因。结果
表明:滇东地区中—高硫煤中铀均值为 4．47 μg /g，高硫煤中铀的含量要高于中硫煤，用浓集系数判
别大部分煤样都属于铀富集型。煤中铀多以有机结合态为主。煤中铀的相对富集是成煤时期沉积
环境的氧化环境以及部分煤样发生的铀矿化和海水的影响、沉积火山灰共同作用的结果。
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Abstract: High-resolution inductively coupled plasma mass spectrometry ( HＲ ICP-MS) was used to measure the ura-
nium concentration in medium-high sulfur coals from eastern Yunnan，China．Sequential chemical extraction procedures
were adopted to investigate the mode of occurrence of uranium in studied coals．Correlation analysis was taken to study
the relationship among uranium and different sulfur forms，ash yield，and volatile matter．The results show that in the
coals from eastern Yunnan，uranium varies from 0．54 to 8．28 μg /g，with an average value of 4．47 μg /g．The uranium
concentration in high sulfur coals is higher than that in medium sulfur coals．Some studied coals are uranium enriched
with respect to concentration coefficient．Uranium is mainly associated with organic matter in the coals from eastern
Yunnan，China．The causes of uranium enrichment are the oxidation environment during sedimentary period，uranium
mineralization in some coals，marine transgression and regression，and the deposition of volcanic ash．
Key words: medium-high sulfur coal; uranium; geochemical characteristics; Eastern Yunnan

铀作为天然放射性元素，在地壳中广泛分布，它

的半衰期长达 447 万 a，能长时间存在于自然界中。
铀及其化合物均有较大的毒性，但同时它也是一种战

略资源，因此成为了人们研究的热点之一。1875 年，
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Berthoud［1］首次发现了煤中含有铀，此后人们陆续的
从各地发现了富含铀的煤［2－7］，至此煤中的铀开始被

研究和利用，如: Seredin 和 Finkelman［2］提出了煤中
铀及其他金属的主要成因与地球化学类型;

S. I. Arbuzov等［3］研究了亚洲北部地区煤与泥煤中的
铀、钍; 黄文辉等［4－5］研究了中国不同聚煤区煤中铀
的分布; 杨建业［6］研究了中国不同成煤时代煤中铀

的分布等。煤中的铀在煤炭堆放、运输及加工利用过
程中会通过各种形式对环境产生污染［4，6－7］。从煤炭
资源要加以综合利用的角度考虑，这就需要对煤中伴

生元素的分布富集和赋存状态进行深入详细的研究。
从而既可以减少环境污染，还可以提取这些微量元素

加以利用。
笔者以云南省东部地区部分煤矿为研究区域，目

前对于该地区煤中铀的分布与赋存研究较少，仅有云

南地区部分煤矿含铀量［8］以及临沧［9］、砚山［10－11］煤
有报道。选取了滇东部分中—高硫煤为研究对象，分

析了其中铀的分布、赋存状态，讨论了铀与煤中形态
硫之间的关系，推测了铀的富集成因。

1 样品与实验方法

云南省东部地区地处扬子板块西南缘，为地台型

沉积，二叠纪有玄武岩的大量喷发，形成世界著名的

玄武岩高原，中、新生代，该区在经历了短暂碎屑岩－
碳酸盐岩沉积后，隆升为陆，局部地区发育湖沼相煤

系沉积［12］。滇东地区广泛发育有晚古生代与中、新
生代煤层，其中，晚古生代以烟煤、无烟煤为主，而中、
新生代以烟煤和褐煤为主。样品采自云南东部地区
昭通( ZT－1，ZT－2，ZT－4，ZT－5) 、昆明寻甸( KM) 、曲
靖( QJ－4) 及弥勒( ML－1) ，见表 1。样品采集后先于
烘箱内 40 ℃ 烘干，后经四分法选取部分磨碎过
筛( 100目) 。逐一对样品中的铀的含量分布特征展
开研究，同时为了更好的研究样品中铀的赋存状态，

选取了 3个代表性样品进行了逐级提取实验。

表 1 滇东中—高硫煤的工业分析及形态硫
Table 1 Proximate，sulfur forms of the middle to high sulfur coals in easthern Yunnan，China

样品编号 煤种
工业分析 /%

Mad Ad Vdaf FCad

形态硫 /%

St，d Sp，d Ss，d So，d

KM 褐煤 9. 97 15. 46 56. 34 33. 23 4. 05 0. 94 0. 11 3. 00
ZT－1 无烟煤 1. 20 29. 24 12. 66 61. 06 4. 00 3. 65 0. 18 0. 17
ZT－2 无烟煤 0. 70 12. 72 10. 64 77. 45 1. 95 1. 15 0. 04 0. 76
ZT－4 无烟煤 0. 47 9. 47 7. 00 83. 79 1. 68 1. 40 0. 03 0. 25
ZT－5 无烟煤 0. 82 32. 12 12. 42 58. 96 3. 22 2. 83 0. 06 0. 33
ML－1 焦煤 0. 86 27. 03 22. 91 55. 77 4. 15 3. 41 0. 30 0. 44
QJ－4 焦煤 0. 51 18. 88 16. 21 64. 73 1. 74 1. 21 0. 04 0. 49

工业分析和全硫、形态硫的测定分别依照国家标
准( GB/T 212—2008，GB/T 214—2007，GB/T 215—
3003) ，分析结果见表 1。采用了郑刘根［12］设计的 6步
逐级化学提取法来探讨煤中铀的赋存状态，将铀的形

态分为 6种: 水溶态(Ⅰ) 、离子交换态(Ⅱ) 、有机结合

态(Ⅲ) 、碳酸盐结合态(Ⅳ) 、硅酸盐结合态(Ⅴ) 和硫
化物结合态(Ⅵ) ，具体实验步骤见表 2。采用高分辨
率电感耦合等离子质谱( HＲ ICP－MS) 测定煤中及提
取物中微量元素含量，检出限为: U，0. 002 ng /mL;
Th，0. 003 ng /mL，结果见表 3。样品采用湿法消解，

表 2 煤中铀的形态分级与提取的条件
Table 2 Chemical occurrences and extraction methods in coal

步骤 赋存形态 提取剂 提取条件

1 水溶态 5 g+30 mL两次去离子水 25 ℃下提取 24 h，离心分离 20 min，定容

2 离子交换态 残渣+30 mL NH4C2H3O2( 1N) 25 ℃下提取 24 h，离心分离 20 min，定容

3 有机结合态 残渣+20 mL CHCl3( 1. 47 g /cm3 ) 比重液
充分振荡，离心分离 20 min，上浮部分 40 ℃干燥后加酸微
波消解后定容

4 碳酸盐结合态 残渣+20 mL HCl( 0. 5%) 25 ℃下提取 24 h，离心分离 20 min，定容

5 硅酸盐结合态 残渣+20 mL CHBr3( 2. 89 g /cm3 ) 比重液
充分振荡，离心分离 20 min，上浮部分 40 ℃干燥后加酸消
解后定容

6 硫化物结合态 残渣+混合酸( HNO3 ∶ HC1 ∶ HF( 3 ∶ 1 ∶ 1) ) 定容
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表 3 煤中铀的含量与浓集系数
Table 3 Contents of uranium and the concentration coefficient of the coals

样品编号 w( U) w( Th) /w( U) w( U) /w( Th) CC1 CC2

KM 7. 32 0. 37 2. 70 2. 52 3. 01

ZT－1 5. 50 1. 76 0. 57 2. 89 2. 26

ZT－2 5. 00 1. 18 0. 85 2. 63 2. 06

ZT－4 0. 54 3. 61 0. 28 0. 28 0. 22

ZT－5 3. 72 2. 04 0. 49 1. 96 1. 53

ML－1 8. 28 1. 05 0. 95 3. 45 3. 41

QJ－4 1. 64 3. 52 0. 28 0. 68 0. 67

世界煤 2. 40

世界褐煤 2. 90

世界无烟煤 1. 90

中国煤 2. 43

注: 中国煤数据引自代世峰( 2012) ［7］，世界煤数据引自 Ketris ＆ Yudovich( 2009) ［17］; CC 为浓集系数( concentration coefficient) ; CC1为煤样中

铀的含量与世界煤中均值的比值( 按照煤种比较，即煤样为褐煤就与世界褐煤比较，因无世界焦煤中铀的均值，因此煤样中焦煤是与世界煤均值

比较) ; CC2为样品中铀的含量与中国煤的比值。

取 0. 1 g 样品，加 40%氢氟酸 2 mL，优级纯高氯酸
2 mL，65%浓硝酸 5 mL，先放置 12 h 冷消解，后在加
热板上 150 ℃加热 2 h，升温 180 ℃加热 3 h，210 ℃
进行赶酸，到样品冒尽白烟。最后加入 4%硼酸
1 mL、3 mL的王水溶解，定容至 10 mL待上机测试。

2 结果与讨论

2. 1 煤质基本特征
从表 1可看出，采集的煤样品中寻甸褐煤( KM)

为高硫煤，昭通地区 4个无烟煤中包含 2个高硫煤、2
个中硫煤，弥勒焦煤( ML－1 ) 也是高硫煤而曲靖焦
煤( QJ－4) 是中硫煤。其中焦煤与无烟煤中的硫主要
是黄铁矿硫，占到全硫的 58% ～ 91%，只有寻甸褐煤
中的硫主要以有机硫形态存在( 74%) ，属于高有机
硫煤。所有煤样的灰分含量从 9. 47% ～ 32. 12%不
等，且煤样中黄铁矿硫与灰分产率呈较强的正相关

性( r= 0. 86，p＜0. 05) ，这可以说明黄铁矿是煤样中灰
分的主要来源之一。
2. 2 煤中铀的含量分布特征
表 3中列出了云南东部煤中铀的含量及其与中

国煤、世界煤的比较。样品中铀平均值为4. 47 μg / g，
高硫煤中铀的含量( 6. 21 μg /g，n = 4 ) 要高于中硫
煤( 2. 39 μg /g，n = 3) ，其中弥勒焦煤中的铀含量最
高，高出了中国煤、世界煤的 3 倍以上。用浓集系
数［13］比较 ( CC = CU /CBU，其中 CU是煤中 U 的浓
度，μg /g; CBU是背景值中 U的均值，μg /g) ，并且在与
世界煤比较时区分了煤种，发现无论与世界煤还是中

国多数煤比较 ZT－4 都是亏损型( CC＜0. 5) ，ZT－1，
ZT－2，ML－1及 KM 是较富集( 2＜ CC ＜ 5) ，QJ－4 是

接近世界煤均值与中国煤的( 0. 5＜CC＜2) 。本次采
集的中、高硫煤样中铀的含量均值是高于其他学者报
道的云南东部地区的含量的［5，15－16］。
2. 3 煤中铀的赋存状态
2. 3. 1 煤中铀与灰分相关性分析
通过对煤中铀的含量与煤的灰分以及水分之间

的相关分析，来推测煤中铀可能的来源以及元素铀在

煤中可能的存在形态。如果铀在煤中主要以无机结
合态形式或者说是矿物形式存在，那么它在煤中的含

量应与灰分含量之间存在较好正相关性，反之，则应

以有机结合态为主。Vassilev et al. ( 1997) ［18］在研究
煤中灰分和元素的相关性时指出，煤中元素的来源如

果为外源输入，那么该元素含量与煤中的灰分含量之

间会存在较好的正相关性; 反之，就可能说明了该元

素来自于成煤植物或者沉积盆地内部自生的作用。
图 1( a) 反映了研究区煤样中铀与灰分的相关系数
r= 0. 37( p＜0. 05) ，有一定的正相关性，但相关性并不
显著，这一方面表明铀在煤中有多种亲和性，铀并没

有存在于煤中主要的成灰矿物中，另一方面表明煤中

铀可能同时来源于外部输入与沉积盆地内环境的自

身物质中，而外部输入的比例大些。同时，煤中的铀
与水分的相关性( r= 0. 47) 大于灰分( 图 1( b) ) ，表明
铀受陆源碎屑控制［19］，反映了成煤沼泽的原生水、后
期的成岩水及地下水渗流等沉积地质作用及海水的

侵入对铀的含量有较强的影响。
2. 3. 2 煤中铀与形态硫相关性分析
硫在煤中的形态主要分为以化合态形式存在的

有机硫和以矿物形式存在的无机硫［20］。煤中的硫与
大多数元素之间关系密切，现在普遍认为煤中硫的形
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态主要有硫铁矿硫即黄铁矿硫( Sp ) 、硫酸盐硫( Ss ) 、
有机硫( So ) 和元素硫( Se ) ，其中元素硫含量甚微。
前人也对一些特殊高硫煤中铀的赋存特征做了研

究［21－23］，还有一些学者也研究了不同成煤时代煤中

铀的赋存状态［11，24］。
图 2为不同煤样中铀的含量与各种形态硫的相

关性。从图 2可以看出煤中铀的含量与黄铁矿硫和

有机硫相关性并不明显( r = 0. 34，r = 0. 45，p＜0. 05) 。
然而，铀与总硫和硫酸盐硫之间存在较好的正相关

性( r= 0. 85，r = 0. 77，p＜0. 05) ，说明了煤中的铀主要
以硫酸盐矿物形式存在，而且趋向含硫量高的煤中集

中，这在前面讨论铀的分布中也证明了这点。一般来
说，煤中硫酸盐硫在煤中含量并不高，主要是石

膏( CaSO4·2H2O) 和绿矾( FeSO4·2H2O)
［25］，而 U4+

图 1 滇东煤中铀与灰分、水分、挥发分和固定碳之间的相关性
Fig. 1 Ｒelationship between uranium contents and ash yield，moisture，volatile matter，fixed carbon in coals from Eastern Yunnan

图 2 滇东煤中铀与不同形态硫之间的相关性
Fig. 2 Variation of the uranium contents with different forms of sulfur in medium and high sulfur coal
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与 Fe2+，Ca2+的离子半径相近( U4+ : 0. 097 nm; Fe2+ :
0. 1 nm，Ca2+ : 0. 099 nm) ，因而推测硫酸盐矿物中铀
可能类质同象置换晶格中的 Fe2+，Ca2+，呈化合状态
出现而不是呈原子状态存在。
2. 3. 3 煤中铀与有机质相关性分析
一般认为煤中固定碳和挥发分可以代表煤中的

有机质［26］，本次研究的煤中铀和固定碳呈负相

关( r= －0. 69，p＜0. 05) ( 图 1 ( d) ) ，但与挥发分呈较
好的正相关( r= 0. 59，p＜0. 05) ( 图 1( c) ) ，说明铀是
趋向于有机结合态存在但并不在固定碳中集中。铀
是非挥发性的元素，因此它与挥发分的正相关性可能

与矿物热解后释放出的一些流体相有关［27］。这正好
也说明了研究区煤样中铀的多种结合性和复杂的赋

存状态。
2. 3. 4 逐级化学提取研究
近年来的研究表明，煤中铀的赋存状态是复杂

多样的［11，21－29］。从表 4 和图 3 可以看出褐煤 KM是
以离子交换态( Ⅱ) 和有机结合态( Ⅲ) 为主，其中
有机结合态所占比例较大。而 ZT－1 则以离子交换
态( Ⅱ) 、有机结合态( Ⅲ ) 和硅铝酸盐结合态( Ⅴ )
为主; ZT － 4 是以离子交换态 ( Ⅱ ) 、有机结合态
( Ⅲ) 、硅铝酸盐结合态( Ⅴ ) 和硫化物结合态( Ⅵ )
为主，这两个无烟煤样中都是有机结合态( Ⅲ) 的比
例最大。Gluskoter 等( 1977 ) ［30］在研究美国烟煤
时，发现当煤中铀含量低时，以有机态为主，而富含

铀的煤中铀是以矿物态为主。在本次提取实验中
无论是铀含量高的褐煤 KM还是铀含量最低的无烟
煤 ZT－4，均以有机结合态为主。Seredin and Finkel-
man［2］与 Dai［23］等研究指出铀在世界范围内的含铀
煤中大多数与有机质结合，少部分与矿物质结合，

与本次实验结果一致。

表 4 逐级化学提取实验结果
Table 4 Sequential chemical extraction procedures

样品编号
不同赋存形态铀含量 / ( μg·g－1 )

I II III IV V VI

Usum /

( μg·g－1 )

Utot /

( μg·g－1 )
提取率 /%

KM 0. 13 1. 33 5. 34 0. 21 0. 21 0. 19 7. 41 7. 32 101. 20

ZT－1 0. 19 1. 00 2. 11 0. 20 1. 43 0. 55 5. 47 5. 50 99. 49

ZT－4 0 0. 11 0. 21 0. 02 0. 11 0. 10 0. 55 0. 54 102. 15

注: Usum为各赋存状态结合的铀含量加和; Utot为原煤中铀的含量; 以各赋存状态结合的铀含量均已换算为原煤中含量; 提取率为通过逐级提

取实验得到的铀的提取率。

图 3 逐级化学提取实验
Fig. 3 Sequential chemical extraction procedures

3 煤中铀的富集成因

煤中元素的富集与成煤环境有极大的关系，铀在

水中容易被还原形成铀黑沉淀，还可能被吸附其他沉

积物上而沉淀［31］，而 w( U) /w( Th) 的值可以反映当
时 沉 积 环 境 的 氧 化 还 原 状 态。 Jones and
Manning ( 1994) ［32］提出 w( U) /w( Th) ＜0. 75 指示沉
积环境为氧化环境，0. 75＜w ( U) /w ( Th) ＜1. 25 为贫
氧环境，w( U) /w( Th) ＞1. 25 为厌氧环境。采样点中
有 57%都是指示的氧化环境( 表 3) ，只有褐煤指示的

还原环境。由于铀易于在氧化环境中迁移，形成铀酰
离子( U6+ ) ，然后在还原条件下沉积，所以在褐煤中

铀是富集的。同时铀主要在氧化 －还原过渡带富
集［33］，因此处于贫氧环境的 ML－1和 ZT－2中铀也是
较富集的。
相对于铀易于在氧化环境下溶解迁移，钍在表生

作用中溶解度很低，聚集在稳定矿物中或被黏土吸

附，主要以碎屑矿物形式迁移，故 w( Th) /w( U) 或可
代表它们从蚀源岩运移的距离，运移愈远，w ( Th) /
w( U) 愈大［31］。本次研究的中、高硫煤中 w ( Th ) /
w( U) 大部分小于 2，w( Th) /w( U) 为 0. 37 ～ 3. 61，多
数样品都低于 2，算术平均值为 1. 93 ( 表 3 ) 。而
w( Th) /w( U) ≤2 时，说明了该沉积区存在着铀矿化
的活动［34］，因此采样区部分煤已经发生了铀矿化，这

也是铀富集的表现之一。
此外，由于采样区域是位于扬子陆块的滇东台褶

带，弥勒—师宗断裂以北，早期频繁的地质运动，海
侵－海退及大规模剧烈的火山运动，喷发堆积了厚度
大的火山岩和火山碎屑岩。代世峰等［10，35］在对研究
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发现，在泥炭聚积期间，由于基性—超基性海底喷流
进入了泥炭沼泽，造成了铀等微量元素的超常富集。
所以滇东地区中、高硫煤中铀的富集成因很复杂，与
该地区区域构造、成煤环境、铀矿化等均有关系。

4 结 论

( 1) 滇东地区中、高硫煤中铀均值为 4. 47 μg /g，
高硫煤中铀的含量( 6. 21 μg /g，n = 4 ) 要高于中硫
煤( 2. 39 μg /g，n= 3) ，说明铀趋向于高硫煤中富集。
与中国煤与世界煤相比大部分煤样都属于铀较富集

型，而且本次采集的中—高硫煤样中铀的平均值是高
于其他学者报道的云南东部地区的含量的。
( 2) 滇东地区中、高硫煤中铀的赋存状态是复杂

的，既有有机亲和性，也与无机质有一定相关性，说明

铀可能同时赋存于有机质和矿物中，但主要还是以有

机结合态存在。
( 3) 研究区煤中铀的相对富集是当时沉积环境

的氧化环境以及部分煤样发生的铀矿化和海水的影

响、沉积火山灰共同作用的结果。
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