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用煤层中铁
、

钻
、

镍的含量

计算成煤沿泽的古 pH 值和古 E h 值

许 琪
(中国矿业大学北京研究生部 )

提要 对滇东一黔西晚二叠世煤层中 F e
、

C o
、

N i 的研究表明
,

煤层中它们含量的比值
,

尤其是取

自然对数后的比值可以作为推算成煤沼泽古 p H 值和古 E h 值的指标
,

并推导出三个可分别作为计算陆相
、

海陆过渡相和海相等三种不同环境介质古 p H 值的经验公式
。

而成煤沼泽环境 中氧的氧化还原电位可 以根

据 x E u i= 1
.

2 29刁
.

0 59 x p H
,

进行计算
。

关健词 铁 钻 古 p H 值 古 Eh 值 成煤沼泽
。
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引 论

eF
、

C o
、

iN 同属第现族元素
,

其物理
、

化学性质相近
。

正是 由于它们既存在相似性又

有微小的差异
,

因而
,

在沉积物和沉积介质中
,

它们含量的细微变化更具有灵敏的指示意

义
。

有意思的是
,

在内生矿床中
,

F e
、

C o
、

N i 通常总是以二价状态密切共生
,

但在风化剥

蚀和迁移沉淀过程中
,

它们便按照不同的水介质条件发生分离
。

在地表条件下
,

环境的氧化

还原电位主要取决于大气中的游离氧 (殷纯瑕
,

1 9 80)
。

在酸性介质中
,

游离氧的标准氧化

还原电位 E
。

= 一2 3 v
,

而 F e Z+

氧化成 F e , + 的氧化还原电位 E
口

F e , + / F e Z+ = o
.

7 7v : 同样
,

E

e o , 、 / e o , + = l
,

8 2 v
,

E
0

N i 3
`
/ N i Z

+
= 1

.

7 5 v
。

所以
,

在酸性条件下
,

游离氧只能将 F e Z`

氧

化成 F e 3` (因为 E
。

> E
“

F e , + / F e Z+ )
,

经水解后形成褐铁矿 ( F e Zo 3
·

n H Z o ) 沉淀
。

但游

离氧 不能使 e o Z+ 和 N i Z
+

生成三价氧化物
,

因为 E
’

e o , + / e o , + 和 E
口

N i ,
+

/ N i Z
+

均大于 E
。

然 而
,

在 碱 性 介 质 中
,

游 离 氧 的 厂 二 .0 40 v
,

而 E
’

eF
3̀ / eF +2 二 一 .0 56 v

,

E

e o ,

勺 e o Z+ = o
.

1 7v
,

E
’

N i ,
+

/ N i Z̀ = o
.

4 9 v (殷纯报
,

19 5 0 )
。

因此
,

在碱性条件下
,

游离

氧不仅能氧化 eF +2
,

还能使 C了
+

氧化并水解形成水钻矿 ( C o O
·

O H ) 沉淀
,

但基本不能

使 N +iz 氧化
,

从而 N i+2 能迁移得更远
,

进一步与 eF
Z小和 C o Z一

发生分离
。

由此可见
,

F e
、

c 。
、

N i 在表生作用条件下会按照不同的 p H 值和 E h 值分别沉淀或迁

移
。

而且
,

在特定的 p H 值和 E h 值的情况下
,

各元素沉淀量的相对多少是不同的
。

困此
,

可以根据 F e 、

C 。 、

N i 含量的相对多少来推断沉积物形成时介质的古 p H 值和古 E h 值
,

从

而推断沉积时期的地球化学微环境
。

只是应当仔细查明并设法消除成岩后生变化的影响
。
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一
、

实例分析

由滇东至黔西
,

晚二叠世含煤建造的沉积环境 由陆相 向海陆过渡相和海相逐渐变迁
,

因

此
,

是含煤建造沉积地球化学研究的极好场所
,

而形成于这些不同沉积环境中的煤层则是最

适合本课题研究的重要对象
。

对滇东
一

- 黔西晚二叠世含煤建造的 6 个具有代表性的煤层 自顶板向下至底板进行刻槽分

层取样
。

各分层样品中 F e
、

C 。 、

N i 的含量均由原子吸收光谱予 以测定
。

在此基础上
,

计算

了 F e / C o / N i
、

F e / ( C o + N i )
、

F e / C o
、

F e / N i
、

C o / N i
、

In F e / In C o / In N i
、

in F e / ( In C o + In N i )
、

In F e / In C o
、

In F e / In N i 以及 In C o / In N i 等十 种共 1 5 2 0 个 比值

(部分 比值列于表 l )
。

由于不同地区或煤层的地质地球化学背景不同
,

因此
,

直接对不同地区或煤层进行比较

是不妥当的
。

笔者认为
,

对经历过同种或近似地质作用的煤层和岩层采取同一标准
,

而对经

历过不同地质作用的煤层和岩层分别选择不同的标准进行 比较将在很大程度上减少地区因素

和后生变化的影响
。

通过对不同矿区和井田分别选取各自的参照系
,

果然从众多的比值中发

现了明显的规律性

1
.

在没有取自然对数的情况下
,

各比值虽然变化较大
,

但仍然可以看到
,

F e / C o / N i

在各煤层剖面上均表现为
:
煤分层 中的比值往往大于顶底板岩石中的比值 (表 l )

。

表明石

成煤 泥炭 沼泽偏酸性的 p H 值条件下
,

该 比值较大
。

不过
,

F e / ( C o + N i)
、

F e / c o 和

F e / N i 的情况较为复杂
,

其变化规律不如 F e / C O / N i 明显
。

Z C o / N i 的比值在各煤层的煤分层 中均变化不大 (表 1 )
。

这与它们的相关性较大 (表

2) 有着必然的联系
。

可见
,

在成煤泥炭沼泽酸性或偏酸性介质条件下
,

C o 和 N i 基本上没

有发生明显的分异
,

而主要以碎屑形式共同沉淀
,

继续保持着内生矿床中那种密切共生和相

关的关系
。

但是
,

在顶底板岩石中
,

C o / N i 的变化较为明显
,

表明在沉积介质偏碱性的条

件下
,

C 。 和 N i 发生了一定程度的分离
。

3
.

当各元素的含量取 自然对数后再求比值时
,

这些规律更趋明显
。

除 in C o / in N i 保持

大 致 的 恒 定 以 外
,

在 各煤 层 剖 面 上
,

In F e / In C o / /
In N i

、

In F e / ( In C o + In N i )
、

in F e / in C o 以及 in F e / in N i 等在煤分层中的比值一般大于顶底板岩石中的比值 (表 l )
。

也

就是说
,

对于在酸性或偏酸性介质中形成的煤分层
,

这些比值较大
,

而且 比值越大反映其母

体形成时水介质 的酸性也应 当越强
,

反之
,

则碱 性较大
。

在这些 比值中
,

尤 以 in F e /

(l n C o + in N i) 的规律性最为明显
。

/ 可见
,

煤层中 eF
、

C o
、

N i 含量的 比值
,

尤其是取 自

然对数后的比值
,

可以作为推算成煤沼泽古 p H 值的指标
。

为什么取逢然对数后会突出这些规律呢 ? 这与对数运算的实质有关
。

因为对数运算可以

使大的数值缩小数量级
,

而且数值愈大
,

取对数后缩小的量级也越大
。

因此
,

如果一组数据

具有后生叠加 (如 F e 的后生叠加
,

这种后生叠加可以根据元素在煤层或岩层中的成因分布

类型予以确定 (许琪
,

19 9 0) )
,

那么取自然对数后便可以缩小该数据组的变异性
,

从而缩小

这种后生叠加的影响
。

同时
,

这种后生叠加的成分越多
,

取自然对数后缩小的 比例也越大
。

这样
,

如果在取样的时候尽量避开岩浆热液活动等后期影响较大的部位
,

并尽可能剔除样
.

异

`

仁的后生矿物杂质
,

而且
,

对经历过大致相同地质作用的煤层和岩层选取同一参考标准进
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比较
,

以及对元素含量的分析测试结果进行自然对数运算
,

即可在相当大的程度上消除后生

变化的干扰
,

为导出计算古 p H 值和古 E h 值的经验公式奠定坚实的基础
。

表 1 六个煤层剖面上各分层样品中 eF
,

C O ,

iN 含 , 的各种比值

T a b l e 1 V a r i o u s k i n d s o f r a t i o s o f F e ,

C o , a n d N i e o n te n t s in d i v is i o n s a m P le s

o f s ix e o a l s e a m P r o if le s
( t

o be c o n ti n u e d )

煤煤层层 云礴礴可宣威羊羊三场矿 区区
_

沙背冲冲井 田 KKK 9 煤层层层 云育育可宣威牟牟兰场矿 区区
.

曲古都都井 田 KKK 9 煤层层层

环环境境境境 陆陆 杯杯lllllllllll 陆陆 相相相相相

分分分 岩岩 F eee C OOO In F eee In 卜eee In F eee ID F eee 岩岩 F eee C ooo In F亡亡 In F eee In F eee l fl F eee

层层层 性性 C OOO N lll In C OOO In C ooo 飞n C OOO In N iii 性性 C OOO N --- In C OOO In C OOO In C ooo In N ---

号号号号 N lllll In N --- +++++++++ N 11111 In N iii 十十十十

lllllllllllll ll N iiiiiiiiiiiiiii In N IIIIIII

lllll 砂质泥岩岩 888 0石 333 0 5 555 1
.

2 333 2
.

6 000 2
.

3 555 砂质泥岩岩 1 222 0
.

3 888 0
.

5999 1
.

2 888 2
.

8 999 2 3 111

22222 菱铁条带带 9 888 0
一

6000 0
.

8 222 1
.

5999 3
.

4000 2
.

9 888 菱铁结核核 4 888 0石777 0石 777 1
.

4 555 3
.

0 444 2
.

7 777

33333 泥岩岩 777 0
.

6 111 0
.

5222 1
.

2 111 2
.

5 555 2
.

3000 泥岩岩 l 666 0
.

3333 众6444 1
.

3 333 3
.

0 666 2
.

3 444

44444 炭质泥岩岩 777 0
.

6 111 0
.

5 666 1 2 333 2 6 000 2
.

3 222 亮暗煤煤 4 000 0石555 1 1333 1
.

6 333 3
.

5 222 3
.

0 444

55555 暗煤煤 777 1
.

2222 0
.

6 222 1
.

2 444 2 4 111 2
.

5444 暗煤煤 2 777 1
.

1000 0
.

9 999 1 5333 3
,

0 222 3
.

1222

66666 亮暗煤煤 4 999 0
,

8 111 1
.

2 666 1
.

7 111 3
.

5 666 3
.

3 000 暗煤煤 3 lll 1
.

3 333 1 oooo 1
.

5 555 2
.

9 777 3
.

2 666

77777 亮暗煤煤 3 222 0
.

9 222 1
.

0 777 1 5 999 3 2 222 3
.

1333 亮暗煤煤 l 222 1
.

2 777 0
,

9 111 1
.

4 111 2
.

7 111 2夕 333

88888 暗煤煤 3444 0
.

9 999 1 3 555 1
.

7 000 3
.

4 111 3
.

4 000 暗煤煤 l 888 l
,

1555 1
.

0 333 1
.

4 999 2月222 3
.

0 666

99999 亮暗煤煤 3 333 1
.

0 888 1
.

3 000 1
.

6 888 3
.

3 000 3
.

4 000 暗煤煤 l 333 0
.

9 444 1
.

0 999 1
.

4 777 2
.

9 999 2
.

9 111

lll 000 亮暗煤煤 2 999 0 7 777 1 3 111 l
、

6 666 3
,

5 000 3
.

1666 亮暗煤煤 l 999 1
.

1000 1
.

0 333 1
.

5 000 2刃666 3
.

0 666

III lll 暗煤煤 2 333 0
.

7 999 1
.

1444 1
.

5 777 3 2 777 3
.

0 000 暗煤煤 4 000 0 名666 1
.

4 111 1
.

7 555 3
.

6 111 3
.

3 999

111 222 暗煤煤 4 777 0
.

7 000 1 2 444 1
.

7 000 3
.

6 444 3
.

2 000 暗煤煤 3 000 1
.

1 111 1
.

3 000 1 6 666 3
.

2 666 3
.

3 999

lll 333 亮暗煤煤 l 888 0
.

6 999 0
.

8 999 1
.

4 444 3
.

0 666 2
.

7 333 暗煤煤 7 666 0
.

9 111 1
.

2 888 1
.

7 888 3
.

6 222 3
.

5 000

lll 444 暗煤煤 5 000 0
.

6 111 1
.

2 333 1 7 000 3
.

7 333 3 1333 亮暗煤煤 4 555 0
.

7 999 1
.

1 111 1
.

6 444 3 4 222 3
.

1666

111555 亮暗煤煤 4 lll O
_

5 666 1
.

1 111 1 6 333 3 6 111 2
.

9 777 暗煤煤 4 444 0
.

9 555 1
.

2 000 1
.

6 888 3
.

3 999 3
.

3 222

lll 666 暗煤煤 2 555 0
.

6 222 1
.

0 111 1
.

5 333 3
.

3 333 2 8 444 暗煤煤 3 111 0 刀777 0
.

9 999 1
.

5 555 3
.

2 333 2月 777

lll 777 暗煤煤 I 999 0
,

5 111 0 7 999 1
.

4 111 3
.

1 111 2
.

5 777 亮暗煤煤 2 666 0 7 999 0 9 222 l
、

5 000 3
、

1 111 2
.

8 999

111888 泥岩岩 l lll 0
.

3 666 0
.

7 000 l
,

3 111 3
.

0 333 2
.

3 111 亮暗煤煤 2 555 0
.

7 555 0 3 666 1
.

4 777 3
.

0 777 2
.

8 222

lll 999 暗煤煤 2 555 0
.

5 999 0
一

9000 1
.

4 888 3
.

2 222 2
.

7 555 断层泥泥 999 0
.

3 333 0
.

6 222 1
.

2 777 2
.

9 333 2
.

2 333

222 000 暗煤煤 2 666 0石000 0
.

9000 1
.

4 444 3
.

2 222 2
.

7 666 暗煤煤 l lll 0
.

4 111 0
.

6 444 1
.

2 999 2 9 000 2
.

3 333

222 111 亮暗煤煤 l 555 0
.

8 777 0
.

8 111 1
.

4 000 2
.

8 555 2
.

7 444 泥岩岩 999 0
.

3 333 0
.

6 333 1 2 777 2 9 444 2
一

2 444

222 222 暗煤煤 2 555 0
.

4 777 0
.

8444 1
.

4 666 3 2 777 2
.

6444 泥岩岩 l 222 0
.

3 333 0
.

6 666 1
.

3000 3 0 333 2 2 999

222 333 泥岩岩 l 444 0 3 777 0
.

7444 1
.

3 555 3
.

1333 2 3 999 泥岩岩 l 444 0
.

3 888 0
.

6 666 1
.

3 333 3
.

0 111 2
.

3 777

222 444 暗煤煤 3 888 0
.

5 000 1
.

0 111 1
.

5 777 3
.

5444 2
.

8 333 泥岩岩 l 444 0
.

3 555 0 石888 1
.

3444 3刀 777 2
.

3 666

222 555 泥岩岩 2 444 0
.

3 666 0
.

7999 1
.

4 333 3
.

3 111 2
.

5 111 炭质泥岩岩 l 444 0
.

3 444 0 石777 1
.

3 333 3
.

0 666 2
.

3 444

222 666 砂质泥岩岩 l lll 0
.

3 666 0
.

7444 1
.

3 999 3
.

2 222 2
.

4 555 泥岩岩 1 000 0
.

5 000 0
.

5 555 1
.

2 666 2 刀222 2
.

3 333

222 777 菱铁结核核 3333 0
.

7 555 0
.

6000 1
.

3 888 2
.

8 555 2 6 888 泥岩岩 l 444 0
.

3 888 0 石999 1
.

3444 3
.

0 555 2
.

3 888

222 888 砂质泥岩岩 1OOO 0
一

4 000 0
.

5 888 1
.

2 666 2
.

8 222 2
.

3 000 菱铁结核核 3 999 0
.

7 222 0石555 1 4 222 2 夕555 2 7 444

222 999 砂质泥岩岩 1222 0
.

4 222 0
.

6 111 1
.

2 999 2
.

8 888 2
.

3 555 泥岩岩 l 999 0
.

4 888 0
.

6 666 1
.

3 555 2
.

9 777 2鸿9
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333000 菱铁条带带 lll 0 5石 lll 0
.

7 000 1 4 777 3
.

1 222 2
.

7 777 含炭泥岩岩 l 666 0
.

4 444 0
.

7000 1
.

3 3 555
.

0 222 2
.

4 555

333 lll 泥岩岩 l 0 888
.

4 0 222
.

6 5551
.

3444 3
.

0000 2
.

4 333 炭质泥岩岩 4 666 0
.

5777 1
.

0444 1
.

6 111 3
.

5444 2
.

9 666

333 222炭质泥岩岩 l lll 0 3 999 0
.

999 51
.

777 2 2
.

8 5553 000 2 暗煤煤 20 888
.

7 ]]] 1
.

3777 1
.

6 8883
.

6 111 3
.

1333

333 333 亮暗煤煤 4 5550
.

5777 1
.

1000 1 6444 3
.

6 222 2
.

9 999 亮暗煤煤 0 888
.

8666 1
.

1333 1
.

4 333 2
一

9444 2
.

7 777

333444 暗煤煤 999 02
.

7 5551
.

0 666 1
.

777 53
.

3 000 2
.

9 999 暗亮煤煤 999 20
.

9 666 1
.

5 5551
.

7 3 555
.

333 3 5
.

4 666

333 555暗煤煤 lll 20
.

9 1 222
.

0 111 1
.

5111 3
.

0 555 2
一

9 777 亮暗煤煤 14 0 555
.

7 333 2
一

6000 2
一

3 666 5
.

1 8884
.

3 444

333 666 暗煤煤 1777 0
.

9 999 0
.

9 1 222
.

4 555 2
.

9 000 2
.

999 8亮暗煤煤 10 333 0
.

333 3 8
.

2 222 2
.

4 999 5
.

3 111 4
.

7 000

333 777 暗煤煤 l 0 555月 5551
.

0 1 888
.

4 999 3 0 000 2
.

9 555亮暗煤煤 1 444 80
.

8444 3
.

6666 2
.

7444 5
.

8 222 5
.

1777

333 888暗煤煤 2000 1
.

0000 1
.

1 1 888
.

666 53
.

1333 3
.

1333 亮暗煤煤 7444 1
.

777 2 2 8 888 2
.

3 333 4
.

3444 5
.

0 222

333 999 暗煤煤 l 444 1
.

0 777 l
,

0 999 1 4 999 2夕 333 3
.

0 111 亮暗煤煤 2 4 888 1
.

2999 4
.

3 999 3 0 000 5
.

5 000 6
.

6 000

444 000 暗煤煤 1444 0
.

8999 0
.

9 444 1
.

4 333 2
.

9 222 2
,

8 111 亮暗煤煤 2 3 555 1
.

4 222 4名 111 3
.

0 999 5
.

4 555 7
.

1333

444 lll 亮暗煤煤 2 444 0乡 333 1
.

1 333 1
.

5 777 3
.

1999 3
.

1000 亮暗煤煤 2 0 111 1
.

3000 6
.

0 777 3
.

3 666 6刀333 7
.

6 000

444 222 亮暗煤煤 3 444 0刀 III 1
.

2 666 1
.

6 666 3
.

3 888 3
.

2 777 亮暗煤煤 14 777 1
.

1333 5 2 111 3
.

0 999 5
.

8 999 6
.

5 222

444 333 亮暗煤煤 3 555 0 9 333 1
.

1999 1
.

6444 3
.

3 333 3
.

2 444 亮暗煤煤 2 1 555 1
.

2 333 1
`

6 777 2
.

0 888 3
.

9 999 4
.

3 333

444444 亮暗煤煤 8 777 0名999 1
.

5 888 1
.

9 222 3
.

9 333 3
.

7 555 亮暗煤煤 1 6 333 1
.

2666 6
.

0 222 3
.

3 000 5
.

8 999 7
.

3 666

444 555 亮暗煤煤 l 666 0月333 0
.

9 777 1
.

4 666 2
.

9 666 2
.

8 999 暗亮煤煤 1 2222 1
.

4444 4
.

2 222 2
.

7 999 4
.

9 111 6
.

4 444

444666 暗煤煤 l lll 0
.

8777 0
.

8 555 1
.

3 777 2
.

8 111 2
.

6 888 亮暗煤煤 1 3222 1
.

1999 4
.

7 555 2
.

9 555 5
.

5 333 6
.

3 444

444 777 暗煤煤 444 0
.

8 666 0
.

6 777 1
.

1888 2
.

4 000 2
,

3 111 亮暗煤煤 1 2 555 1
.

1 888 4 3 888 2 名555 5
.

3 777 6 0 888

444 888 暗煤煤 l 333 0 9 555 0名222 1
.

3 888 2
.

7 888 2
.

7444 亮暗煤煤 9 555 1
.

0 888 3
.

9 999 2
.

6 999 5 2 333 5
.

5 444

444 999 亮暗煤煤 l 222 0 9 222 0
.

7 888 1
.

3 555 2
.

7444 2
.

6 777 暗亮煤煤 1 1444 0
.

8 555 1
.

3 111 1
.

8 444 3
.

7 999 3
.

5 888

555 000 亮暗煤煤 l 000 0 8 777 0名222 1
.

3 555 2
.

7 777 2
.

6 555 亮暗煤煤 1 8 777 0为888 1
.

8 333 2
.

1222 4 为333 3
.

, 222

555 lll 泥岩岩 3 888 0
.

9 000 0
一

6 999 l 4444 2
.

9 111 2
.

8 333 亮暗煤煤 1 2000 0
一

4 888 1
.

3 000 1
.

8 333 4
.

3 000 3
.

1999

555222 泥岩岩 1 555 0
.

3 222 0
.

7 333 1
.

3 666 3
.

1 888 2
.

3 666 暗煤煤 1666 0 5666 0
.

7 555 1
.

3 888 2
.

9 888 2
.

5 555

555333 泥岩岩 l 777 0
.

3 555 0
.

7 000 1
.

3 666 3
.

1444 2
.

4 111 泥岩岩 l 000 0名 222 0 7 111 1
.

3 222 2
.

7 000 2
.

5 777

555444 葵铁结核核 3 666 1 0 111 0
.

6 333 1
.

4 000 2
.

8000 2
.

8 000 泥岩岩 I 222 0
.

4 999 0
.

7 000 1
.

3 333 2
.

9 222 2
.

4 333

555 555 砂质泥岩岩 999 0 3 444 0
.

5 666 1
.

2 555 2
.

8 333 2 2 333 砂质泥岩岩 I000 0
.

5333 0石 555 1
.

2 999 2
.

8 000 2 3 888

555 666 粉砂岩岩 l lll .0 4000 0
一

5 666 1 2 777 2
.

9 222 2
.

3 000 含炭泥岩岩 l lll 0
.

6 111 0 .6 555 1
.

3 000 2
.

7 666 2 4 555

555777 泥岩岩 l 888 0 4444
.

0
.

6 555 1
.

3 555 2
.

9 888 2
.

4 555 健石灰岩岩 1 9 999 0涛 555 4
.

7 777 2月 555 8
.

3 888 5 5 555

555 888 含炭泥岩岩 2 000 0 5 444 0夕 777 1
.

4000 3
.

0 777 2
.

5 999 灰岩岩 2 7 333 0 3555 1
.

4 888 2
.

0 000 4
一

9 222 3
.

3 777

555 999 炭质泥岩岩 7 888 0
,

7 111 1
.

4 000 1
.

8 333 3
.

9 222 3 4444 暗亮煤煤 2 888 0
.

7 111 0
.

7 111 1
.

4 222 2
.

9 666 2
.

7 222

666000 暗煤煤 l 333 0
,

8 999 0
.

9666 1
,

4 333 2夕 lll 2
.

8 000 亮煤煤 3 5444 仓的的 4
.

4 888 3
.

0 777 7 4 888 5
.

2 222

666 lll 亮暗煤煤 l 777 0
.

7 888 1
.

1000 1
.

5 111 3
.

1777 2
.

8 999 暗亮煤煤 2 5 555 0 j 555 2
.

6 888 2
.

4 777 5
.

8 666 4
一

2 666

666 222 暗煤煤 444 0 8 555 0
.

9 777 1
.

2 666 2
.

6000 2
一

科科 亮煤煤 1 2 888 0石 777 4
.

7 555 2
.

9 222 6刃 333 5
.

0 666

666 333 亮暗煤煤 5 999 1
.

0000 1
.

6 888 l
`

9 000 3
.

8 000 3
.

8 000 亮煤煤 1 2 5 999 0
.

4 888 2石 lll 2
.

6 888 6
.

4 777 4
.

5 8
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续表 1

444 666亮暗煤煤 15 000 0
.

444 2 6
.

7 2 666
.

4 111 5
.

5 4 3332 888 亮煤煤 5 1 333 0
.

7 777 1 0
,

0 999 4
.

0 555 9
.

6444 7
.

0 000

666 555 亮暗煤煤 2 3 111 0
.

8 222 3
.

1000 2石 lll 5
,

5 555 4 乡333 亮煤煤 2 5 5 888 1
.

0 777 8 3 444 4
.

5 777 8
.

8 888 9
.

4 333

666666 暗亮煤煤 8 333 0
.

7 777 2
.

5 888 2
.

2 666 4
.

8 777 4
.

2 111 暗亮煤煤 5 2 222 0
.

5 888 7
.

3444 3
.

8222 10
.

1888 6
.

1 111

666 777 亮暗煤煤 3 888 0
.

8 888 1
.

7 333 1
.

8 555 3
.

8 222 3
.

5 999 T o n s t e 一nnn 7 7 555 0
.

3 999 1
.

5000 2
.

1444 5
.

0 888 3
.

6 999

666 888 亮暗煤煤 l 444 0
.

8 444 1
.

1666 1
.

5 111 3
.

1222 2月 111 亮煤煤 8 3 555 0
.

4 444 2
.

9 000 2 7 222 6
.

8 888 4鸿 999

666999 暗煤煤 l 444 0
.

9 222 1
.

0 666 1
.

4 777 2
,

9 999 2
.

9 000 亮煤煤 6 7 3
··

0
.

6 222 7
.

3444 3月 lll 9
.

9 999 6 4 333

777000 亮暗煤煤 l 444 0
.

9 999 1
.

0 555 1 4 777 2月 555 2
.

9 444 亮煤煤 3 7 777 0
.

7 333 4
.

8 111 3
.

2 000 7 2 333 5
.

7444

777 lll 亮暗煤煤 1OOO 0
.

9 444 0
.

8 666 1
.

3 666 2
.

7 555 2
.

6 999 T o n s t e i nnn 34 7 666 0
.

4 555 2
.

5 111 2
.

7 888 6 7 444 4
.

7 555

777222 亮暗煤煤 666 0
.

8 666 0
.

7 444 1 2 666 2
.

5777 2
.

4 666 亮煤煤煤煤煤煤煤煤

777 333 暗煤煤 888 0月555 0
.

7 111 1
.

2 888 2
.

5 888 2
.

5 444 暗亮煤煤 1 8 111 0
.

3999 1 3777 1
.

9 111 4
.

5 666 3
.

2 777

777444 断层泥泥 2 666 0
.

7 333 0
.

8 111 1 4 555 3
.

0 444 2
.

7 888 含炭泥岩岩 】111 0夕 333 0
.

7666 1
.

3 444 2
.

7 111 2
.

6 555

777 555 暗煤煤 4 lll 0
.

4 777 0
.

7 444 1 4 777 3
.

2 444 2
.

6 888 炭质粉砂 岩岩 1888 0
.

3888 0 6 444 1 3 444 3刃 333 2
.

4 111

777 666 泥岩岩 1444 D
.

5 111 0
.

6 444 1
.

3 222 2 8 777 2
.

4 444 注 表中
“

一
’

代表 无数据据

777 777 断层泥泥 l lll 1 0 555 0
.

7 333 1 3 333 2
.

6 555 2
.

6 88888

777 888

障
炭质泥岩岩 5 333 0

.

6 666 1
.

6 666 l
,

8 777 4
.

1222 3
.

4 88888

表 2 各煤层中 eF
、

C O
、

Ni

T a b le 2 T h e e o rr e l a t io n c o e ffi c ie n t o f F e
、

C o

的相关系数

a n d N I 一n v a n o u s c o a l s e a m s

煤煤层层 云南宣威羊场矿 区 K g 煤层层 贵州盘县火烧 铺井田 7 号煤 层层 贵州安顺顺

轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿轿 子山井田田

沙沙沙背冲井 田田 曲古都井 田田 杨家井田田 四采 区区 三采区区 8 号煤层层

下下F e
.

C ooo 0
.

6 333 0 8 444 0 8 999 0
.

7 999 0
.

6 888 0
.

1444

)))
·

F e
.

N xxx 0 5 555 0 4 333 0
.

4 999 0 8 333 0 8 777 0
.

2 333

777C o
,

N lll 0
.

8 888 0
.

7444 0
.

7 555 0
.

9 777 0 9000 0
.

9 111

二
、

计算古 p H 值和古 E h 值的经验公式

乙了 ,

由于 in F e / (in C o +l n N i) 反映酸碱性变化的规律最为明显
,

因此
,

可将其作为推算古

p H 值的指标
。

欲使计算出的 比值与 p H 值的大小 相对应
,

可 以取该 比值之倒数
,

即
,

(恤 C 。 + in N i) / in F e
。

这样
,

较小的比值对应较酸性的环境
,

而较大的比值与碱性更强的

环境相对应
。

一般说来
,

F e 的物 源和 成岩后 生变化 比 C o 和 N i 更大
,

故有必要在 ( in C o
+l

n N i)

八 n F e
式中乘上一个大于 1 的 比例 因子予以校正

,

同时将比值调整到与沼泽或其它相应环

境介质的实际 p H 值相一致的数值范围
。

但是
,

要求得这样的比例 因子
,

必须先确定出参考

p H 值
。
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、

钻
、

镍的含量计算成煤沿泽的古 H p值和古 E h值 3 8

以往的研究表明
,

成煤泥炭沼泽介质的 p H 值较之形成顶底板岩石的沉积环境的 p H 值

更小
,

前者常小于 7 甚至小于 6
,

而后者多近于 7 或大于 7 ( OI 二
oB llH

,

19 78 )
。

而且
,

陆相

环境的酸性一般较强
,

海相环境的碱性较大 (勒斯勒
,

1 985
,

希什金娜
,

19 7 5 )
。

所以
,

含

煤建造各岩
、

煤层形成时介质 p H 值的平均值应当接近于 7 或略小于 7
。

这种平均 p H 值正

是参考 p H 值的最佳选择
。

据此
,

选择 6
.

5
、

.6 8 和 .7 0 分别作为陆相 (羊场矿区 K q 煤层
,

表 l 和表 3)
、

过渡相 (火显烧铺井 田 7 号煤层 ) 和海相 (轿子山井田 8 号煤层 ) 这三个不

同成煤环境的参 考 p H 值以求得 比例因子
。

现以云南宣威羊场矿区 K g 煤层为例说明具体

方法 :

先令待求的比例因子为 K
,

选定参考 p H 值为 6
.

5
,

即假定该煤层各煤分层形成时介质

的 p H 值和顶底板及夹歼岩石形成时介质的 p H 值的平均值为 6
.

5
。

再计算该矿区 K g 煤层

8 4 个分层样品中 ( hi C o + In N i ) / in F e 的平均值
,

设为X
,

求得X = 0
.

6 9
。

于是
,

X 与 K 的

乘积应当等于所选的参考 p H 值
,

即K
·

x = 6
.

5
。

计算后得出 K = .9 49
。

由此导 出云南宣威羊

场矿区陆相 K g 煤层的古 p H 值经验公式应为 :

X , , , -
9

.

4 9 (I
n C o + In N i

In F e ( l )

同理
,

若选择参考 p H 值为 6
.

8 和 .7 0
,

可以分别导出贵州盘县火烧铺井田过渡相 7 号

煤层和安顺轿子山井田海相 8 号煤层的古 p H 值经验公式为
:

X , 。 2 =
In 矛’e

(2 )

X , , , =
19

·

1 5( I
n C o + In N i

In 声’e
( 3 )

由上述公式计算出的六个煤层剖面上各分层形成时介质的可能 p H 值列于表 3
。

从表 3

中可以看出
,

所求得的 152 个古 p H 值基本上落在实际酸碱度的范围之内
,

只有安顺轿子山

井 田 8 号煤层底板岩石二个分层的古 p H 值超过 14
。

这是因为该煤层受后生变化影响较大

而该方法本身又没能完全消除这些干扰的缘故
。

为了进一步验证上述经验公式的实际效用
,

这里以美 国乔治亚州 O ke fe n o k ee 沼泽两种

主要的泥炭形成环境
—

M i n in e
’
s 湖和 C h e s s e r P r a i ir

一
的泥炭中 F e

、

C o
、

N i 的平均含

量 (据 C a s a歹 a n d e & E er h u ll
,

19 7 6 ) 代人经验公式进行计算
。

由于 o k e fe n o kee 沼泽为淡

水沼泽
,

两个主要泥炭形成环境的泥炭 中全硫含量分别为 0
.

187 % 和 0
.

18 % (据 C as a gr an de

et al
,

19 77 )
,

而且主要为有机硫 (约 70 % )
。

所有这些都与陆相成因的羊场矿区 K g 煤层的

特点 (许琪
,

1990) 十分相似
,

因此
,

将其 F e
、

C o
、

N i 的含量代人 ( l) 式中计算它们的

P H 值
。

M in 川 e
’
s 湖泥炭中 F e

、

C o
、

N i 的平均含量分别为 1562
、

s 和 4 p p m
,

代入 ( l ) 式求

得其形成时介质的可能 p H 值为 .4 47 ; C he
s se r rP al ir e 泥炭中 F e

、

C o
、

N i 的平均含量分别

为 364 0
、

8 和 3 p p m
,

代人 ( l ) 式求得其可能的 p H 值等于 3
.

68
.

这一结果与 C a s a g r a n d e

等所描述的
“

这种淡水泥炭 ( o k e fe n o k e e 沼泽 ) 的 p H 约为 4 ( C a s a g r a n d e
,

19 7 6 ) 的情形
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基本相符
,

而且与泥炭水的 p H 值范围也完全一致 (勒斯勒等
,

19 85)
。

这便从一个侧面证

明上述公式接近于实用
。

因此
,

笔者建议将上述公式 (l )
、

( 2) 和 (3 ) 分别作为计算陆

相
、

海陆过渡相和海相等三种不同沉积环境介质古 p H 值的经验公式
。

表 3 由经验公式计算的六个煤层剖面上各分层样品的古 PH 值

T a b le 3 P a le o 一 P H v a lu e s o f t h e d i v i s i o n s a m P le s in s ix e o a l s e a m P r o if le s e a l e u la t e d th r o u hg th e e m
-

P iir e a l fo mr
u l a e

参参考 p H 值值值 6
.

55555 6
...

888 7
.

000

经经验公式式式 ( l ))))) (二二之))) (3 )))

价价价
云南宣宣

一

威羊场矿区 KKK 9 煤层层 盘县火烧铺头头仁田 7 号煤层层 贵州安顺轿子山山

井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井井田 8 号煤层层沙沙沙背冲井 田田 曲古都井 田田 杨家井田田 四采 区区 三采 区区区

11111 7
.

〔
`̀

7 3999 7
.

3 444 9
.

6 888 9
.

7 333 6
.

4 999

22222 5
.

9 888 6
.

5 555 6 4 666 9
.

6 888 9
.

3 222 9
.

5 999

33333 7
.

8 555 7
.

1666 7
.

0 666 8
.

1333 7
.

1 555 1 3
.

5 222

44444 7
.

7444 5
.

8 111 7
.

4 555 7
.

8 111 9
.

1 999 6
.

3 111

55555 7
.

6 777 6
.

1999 5 8 000 9
.

1999 8
.

6 666 7
.

7 666

66666 5
.

5 444 6 1 111 6
.

0 555 7
.

5 000 10
.

3 999 6
.

5 555

77777 5
.

9 888 6
.

7 555 6
.

3 000 5
.

5 555 6
.

8 999 7
.

1444

88888 5 5 888 6 3 555 6
.

5 555 5
.

2666 5
.

4 333 4 7 222

99999 5
.

6 666 6
t

4 444 6
.

3 888 4
.

7 888 5
.

0 222 4
.

1999

lll 000 5 7 111 6
.

3 111 6
_

0 777 5 6 333 5 8 000 5 0 222

111 lll 6刀 666 5 4 333 6
.

3 999 4 3 777 7
.

0 777 8 9 666

111222 5 5 888 5 7000 6
.

6 333 4 2 444 8
.

7 000
,

.

0 555

lll 333 6 5 888 5 3 444 6
.

0 333 3
.

8 999 8 8999 4 4 000

111444 5
.

5 888 5
.

7 888 5
.

7000 4
.

2 333 8
.

8 999 5
_

9 999

lll 555 5 8 333 5 6 666 5
.

7777 6
.

3000 9
.

6 333 6 8 888

lll 666 6 1999 6 1 333 4
.

9 444 3
.

9 777 10闷 33333

111777 6 7 444 6 3 333 6
.

4 999 4
.

7 000 10
.

2 111 10
.

0 555

lll 888 7
.

2 444 6
.

4 555 6
.

9 222 4
.

4 333 9 0 111 14
.

2 999

lll 999 6 4 111 7 4 999 8
.

0 666 4
.

5999 8
.

9 444 14
.

2 666

222 000 6
.

3 888 7 3 444 6 8 ,, 4
.

8 777 9 9 33333

222 111 6 8 000 7 4 666 7
.

0 111 7
.

1 111 9
.

8 444 注 : 表中
“

一
’

代表表

222 222 6
.

5 000 7
.

2 777 7
,

0 111 6
.

1777 7 0 000 无数据据

222 333 7
.

0 111 7
.

1555 6
.

6 111 7
.

155555

222 444 6 0 333 7 1 111 7
.

0 000 9
.

5 11111

222 555 6 6 555 7 1555 6
.

9 777 9
.

9 55555

222 666 6
.

8 222 7 5 666 6
.

7 888 9 8 66666

222 777 6 8 777 7 1000
,

.

6 111 10
.

1 77777

222 888 7石 lll 6
.

6 999 7
.

4 999 10勺9



4期 许琪 : 用煤层中铁
、

钻
、

镍的含量计算成煤沿泽的古 p H 值和古 E h 值 85

最后
,

由于 E h 值与 p H 值之间存在一定的关系 : E h 一 E
。

一 0
.

059 p H (南京大学地质

系
,

1979)
,

即 E h 值 随介 质的 p H 值的改 变而发生 变化
。

例如
,

在 25 ℃ 的开放体系

(p o Z = l 大气压 ) 水溶液中
,

氧的氧化还原电位 E h = 1
.

2 2 9一 0
.

0 5 9 p H (殷纯暇
,

19 8 0 )
。

所

以
,

同样可以用煤层中 F e
、

C。 、

N i 的含量来推算成煤沼泽的古 E h 值
.

成煤沼泽环境中氧

的氧化还原电位可以按下式予以计算 :

万石h
.

万石h -

万石h Z

X E h 3

= l
·

2 2 9 一 0
·

059XP H
, ,

即

= 1
.

229 一 (陆相)

2 2 9

0
.

56 ( l , C o + In N i )
ln 矛’e

0
.

7 7 ( I
n C o + In N i )
In F e

1
.

13 ( I
n C o + In N i )
In F e

(过渡相 )

= 1
.

2 2 9 一 (海相 )
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