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淮南矿区煤的稀土元素地球化学①
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摘要采用INAA测试了淮南矿区13个煤层煤样的稀土元素含量，研究了稀土元素地球化学特征，得出以下认识：

各煤层样品的稀土元素含量、分布模式变化都很大。煤中稀土元素主要来源于陆源碎屑，来源于海水和植物的不多；

稀土元素在粘土矿物中含量高，主要以高岭石的形式赋存。稀土fa素具有指相意义，随着戚煤沼泽中海水影响的减

弱，陆源影响的增强，煤中稀土元素的含量增加；煤的稀土元素分布模式也作有规律的变化，从类似于海相生物的分

布模式到类似于陆源碎屑岩的分布模式。Eu异常是由源岩继承下来的，Eu负异常的减弱，估计是由于陆源控制减

弱、海水影响增强引起的。在成煤沼泽环境中，海水的影响并未造成Ce严重亏损。
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对煤中稀土元素的研究具有两个方面的意义，一

是地质成因方面的，稀土元索可以提供多种地质信息，

诸如指示物源、环境、岩石成因等⋯；一是资源的利用

方面，如在俄罗斯远东、库兹涅茨和其它一些煤盆地发

择淮南矿区的13个煤层，对煤的稀土元素地球化学特

征进行研究。

1地质背景

现有高含量稀土元素的煤，这些含量高达300×10“ 淮南矿区位于安微省北部，淮河中游一带。晚古

～1 000×10-6的煤有望作为REE矿产新的来源【2J。生代含煤地层不整合于中奥陶统的马家沟组之上，自

对煤中稀土元素的研究，以往国内报道并不多见。陈下而上分为：太原组、山西组、下石盒子组、上石盒子

冰如报道了我国107个煤矿样中的29种微量元素，其组。含煤地层总厚约1 000 m，为一套由陆表海一海

中包括8个稀土元素”J，王中刚等分析了煤中稀土元湾沉积体系，经过碎屑滨岸沉积体系，转变为三角洲沉

素的分布规律【40；探讨了微量元素(包括稀土元素)的积体系的序列。太原组含薄煤层数层，均无工业开采

分布特征及影响因素”’；邵靖邦等对平庄煤田煤中稀价值，主要煤层形成于山西组、下石盒子组、上石盒子

土元素做了研究“J。本文则是在前人工作基础上，选组【7】。见表1。

表1淮南矿区含煤地层柱状(据新庄孜矿地测科)
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2样品与测试

选择太原组、山西组、下石盒子组、上石盒子组中

的13个煤层为研究对象，见表1。采集这13个煤层

的代表性样品，其中b。b。的采样地点在新庄孜矿附

近的小煤窑，其余11个煤样的采样地点为新庄孜矿，

煤样全为气煤。采用中子活化分析方法，即INAA

(Instrumental Neutron Activation Analysis)，测试了煤

样的微量元素含量，其中包括8个稀土元素(La、Ce、

Nd、Sin、Eu、Tb、Yb、Lu)，未测出的稀土元素(Pr、Gd、

Dy、Ho、Er、Tin)是根据球粒陨石标准化图，采用内差

法求得【4．8，9J。由于22个球粒陨石是采用中子活化分

析而得到的【l⋯，而煤样也是属于中子活化分析测试

的，两者测试方法相近，故球粒陨石标准采用该平均

值，见表2。为分析煤中稀土元素的地球化学特征，用

平行样做了煤灰分的测试，并测试了下石盒子组、上石

盒子组砂岩样品的稀土元素含量。

3稀土元素地球化学特征

3．1稀土元素地球化学参数

根据表2的测试结果，可以计算得到淮南矿区煤

样的稀土元素地球化学参数，见表3。

表2淮南矿区煤的稀土元素含量(x 10叫)

Table 2 Anal”ical r8-alts fw REE of o∞l samples in Huainan Mining∞(x 10一‘)

地 层 沉积环境 煤样灰分／％!!竺—!!!垩 罂 u}EE／}Ⅱ≈EE (La／Yb)N 泐8＆
×10-6

注：LR腿=b+＆+Pr十Nd+Sm十E．u；l皿=Gd_rTb+Dy+H。+Er+1h+Yb+Lu；∑REE=I且珏+ttREE；LREE／FⅡREE为LREE与
HREE的比值；(La／Yb)N为元素球粒陨石标准化值的比值；aEu=EUN／(srnNX GdK)14；EuN、SmN、GdN为元素球粒陨石标准化值；8ce=

GeN／(LaN×PIN)m；CeN、L卸、PIN为元紊眯粒陨石标准亿值
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3．2稀土元素分布模式

根据表2的测试结果，可绘制得到稀土元素分布

模式图，见图1一图4。

LaCellrNdPmSmElIGdTbD／HoErTmYb Lu

图3下石盒子组煤样的稀土元素分布模式

Fig 3 REE distribution patt日n of samd目in

Lower Shi‰Formation

3．3煤中稀土元素的含量特征

根据表3，各煤层样品的∑REE在17．352×101

～230．933×10一+约为球粒陨石含量的4～70倍。

LREE含量在11．258×101～209．097×10～，约为

球粒陨石含量的4～100倍，HREE含量在5．044×

10“～22．647×10～，约为球粒陨石含量的4～20

倍。太原组(陆表海一海湾沉积)煤样的∑REE含量

最低，小于20×10“；山西组(碎屑海岸一陆表海沉

积)煤样的∑REE含量低，在51．855×10“～73．985

×10-6；而下石盒子组(下三角洲平原沉积)、上石盒

子组(下三角洲一上三角洲平原沉积)煤样的∑REE

含量较太原组、山西组煤样的∑FEE含量高，92．384

×101～230．933×10“；平均来说，上石盒子组煤样

的∑REE含量(平均191．243×10-6)高于下石盒子组

煤样的含量(平均160．361×10“)。总体表现出：从

太原组一山西组一下石盒子组一上石盒子组，各组中

煤样的∑REE含量增加。

5 10 1 5 20 25 3n

Ad(％)

图5煤的稀上元素含量与灰分相关图

Fig 5 C．orreIation between∑REE and o嗣ash

对煤样的稀土元素与伴生元素进行回归分析，见

表4；采用逐步计算成群法，对稀土元素与伴生元素进

行聚类分析，聚类分析结果见图6。

相关分析的结果表明，稀土元素与灰分的主要成

分Si、Al高度正相关，与典型陆源碎屑的痕量元素K、

Ti、Cr、c0、Nj、Th、Ta、Sc、Rb等正相关；而与反映海相

的主要元素Ca、Sr、As、Br关系一般不密切，甚至相关

系数为负值。
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聚类分析的结果表明：在y=0．45时，∑REE与

si、AI、Ta、K、Rb、Cr、Ba、Co、Sc、Ti、Fe聚类在一起，而

未与Sr、Ca、Br、As聚类在一起，相关性很小甚至相反。

3．4稀土元素分布模式特征

由图1一图4可以看出，各组煤样的分布模式存

在较大的差异性，表现在太原组煤样的分布曲线呈近

水平的直线，(Lan飞)N近于1，LREE／HREE比值小，

LREE富集程度不高，与海水或海相生物碎屑的分布

模式相近，见表5、表6及图7。

山西组煤样的分布曲线呈左高右近水平的靠背椅

式的曲线，LREE向右倾，HREE近水平。(La／Yb)N比

值大；LREE／HP,EE比值大，LREE富集程度高，

表4稀土元素∑REE与伴生元素的相关系数

Table 4 Coefficient between∑REE and associated dements

伴生元素 sl Al Ca K TI Cr Fe Co Nl Th As Rb Ta sc sr Ba Br

相关系数0 87 0 89 0 15 0 79 0 46 0 80 0．41 0 52 0．38 0．63—0 53 0}10 0 80 0 79 0 07 0 60 0 38

表5海水和珊瑚的稀土元素含量

T曲le 5 REE contents 0f鲤awater and coral

注：海水(10 99／L)、珊瑚(×t0—6)的古量据文献4

表6海水和珊瑚的稀土元素地球化学参数

Table 6 REE geochemical parameters of seawater and coral

图7海水和珊瑚的稀元素分布曲线

Fig 7 REE distribution pattern of∞awater and coral

图6稀土元素与伴生元素的聚类分析图 组的煤样，HREE略有富集。

隐6 6‘“。删7i3h肛5删8“i8‘耐d⋯“
4讨论

HREE不富集。

下石盒子组、上石盒子组煤样的分布曲线十分相

似，与陆源碎屑岩的分布模式一致，见表7、表8及图

8、图9．但与太原组、山西组煤样的分布曲线的特征相

差很大，表现在各样品的分布曲线呈左高右低的“V”

型曲线，LREE特征与山西组煤样的相似，向右倾，

HREE不是近水平，而是略向左倾，相对太原组、山西

4．1煤中稀土元素的来源与赋存

以上对淮南矿区煤样的分析表明，煤中稀土元素

与灰分正相关，与灰分的主要成分Si、～高度正相关，

与典型陆源的痕量元素Ti、Cr、Co、Ni、Th、Ta、Sc、Rb

等正相关；而与反映海相的主要代表元素Ca、sr、As、

Br关系不密切，甚至相关系数为负值；高REE含量的

煤，其分布模式与陆源碎屑岩的模式存在相似性。这
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表7砂岩样品的稀土元素含量(x lo“J

Table 7 Analytiea!llesults tot REE 0f“nds协№samples(×如一6 J

样品 La Ce Pr Nd ‰ Eu Gd Th Dy Ho h Yb Lu

237 1 49 0 276

237 1．56 0 246

432 2 60 0．437

411 2 66 0 383

342 2 44 0 364

417 2．34 0．374

Y001 24．9 38 2 4 22 15 3 3．66 0．711 3 02

Y003 J9 2 36 2 4 05 14 7 3 34 0 749 2 99

y004 57 3 93 5 10 0 38 5 8，54 1 640 6．03

Y006 49 9 97 0 10 4 36 8 8 27 1．380 611

Y008 30．5 55 0 5 02 20 1 4 64 0．985 4 09

Y009 59 6 94 5 9 82 34．2 8 09 1 200 6 25

0 480

0 483

0．887

0鹳1

0．640

0 884

2 72 0．549 1 62

2 76 0．555 I 52

5．84 l 110 3 12

5 53 l 120 3 19

4 11 0．813 2．46

5 43 1 090 3 15

表8砂岩样品的稀土元素地球化学参数

3"able 8 REE geochemleal IⅫranlteters 0f sandstone samples
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图8下石盒子组砂岩的稀土元素分布模式

Fig 8 REE distribution pattern of．sandstone in

Lower Shlbezi Formation

就是说，煤中稀土元素与大陆来源关系密切，而与海水

来源或植物来源的关系不密切。选择中国渤海、黄海、

东海和南海有代表性的大陆架海底沉积物中的稀土元

素进行研究【l”，也得出相应的认识，即现代大陆架海

底沉积物中的稀土元素主要是大陆岩石风化和搬运来

的，而不是海水或海中生物碎屑提供的。太原组的

b。L3。样品是b、L4灰岩之下的煤，太原组灰岩反映

的是海相的沉积环境。由于成煤时几乎得不到陆源稀

土元素的来源，太原组的煤稀土元素受控于海水和海

相生物碎屑。由于海相生物碎屑的稀土元素含量很

№100
臣
封
量

*
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卅

毒lo

L．＆PrNdPmSmEuC,dTb研HoF,r"rm¨L“

图9上石盒子组砂岩的稀土元素分布模式

Flg 9 REE distribution pattern of．'sandstone in

Upt9er Shlhezi Formation

低，同时海水中稀土元素含量也很低，没有足够的稀土

元素供给，因而bx、L3，样品的稀土元素含量很低，

∑REE<20×10～。很少数量的稀土元素可能来源于

植物。总的来说，陆生植物的稀土元素含量很低，干燥

的植物中，Ce或La极少超过1×10“【9'”J，在植物的

灰分中，La平均含量为130×10 6，Yb是13×

10一ft3,14)。所作的近似计算表明，在保加利亚Pirin

Deposit煤中所发现的总La量(平均4-8×10“)的不

到2％-3％、总Yb量(平均0 97×lo“)的1％可能

是从植物继承下来的。本文样品La平均含量为22．30
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×10、Yb平均含量为1．98×10-6，参照‘“’的计算，

<1％的稀土元素可能来源于成煤植物。

煤中无机组分常见粘土矿物、石英、黄铁矿等，以

粘土矿物占优势，而粘土矿物中又以高岭石为

主[15～17)。相关分析和聚类分析表明，稀土元素与Si、

～都高度正相关。粘土矿物是煤中的主要无机组分，

是机械搬运而来的，指示的是陆源性质，其含量大体反

映陆源物质供应的程度。其si、AI含量高，因而认为

其对稀土元素来源超很大的作用，稀土元素在粘土矿

物中含量也高。石英具有si高～低的特征，而且石

英在煤的无机组分中所占比例小，因而认为石英对稀

土元素来源的贡献不大，稀土元素赋存于石英中不多；

王中刚【4 J也指出：石英中稀土元素含量不高，在碎屑

岩中起“稀释”作用。一般来说，黄铁矿指示的是海相

环境，而稀土元素主要来源是陆源的，黄铁矿具有Fe、

S高而si、Al低的特征，因而认为其对稀土元素来源的

贡献不大，赋存于黄铁矿中的稀土元素也小多。

4．2稀土元素的指相意义

本文研究的煤系地层自下而上为太原组、山西组、

下石盒子组和上石盒子组，为一套由陆表海一海湾沉

积体系，经过碎屑滨岸沉积体系，转变为三角洲沉积体

系的序列。自下而上，成煤沼泽受海水影响逐渐减弱，

受陆源影响逐步增强。由于成煤植物对稀土元素特征

的影响十分有限，因而煤中稀土元素含量和分布模式

主要受陆源碎屑供给和海水、海中生物碎屑供给两个

因素的影响。

煤样的∑REE含量大致以太原组、山西组、下石

盒子组、上石盒子组的顺序增加，表明越接近陆源，受

陆源碎屑的影响就越多，煤中稀土元素的含量就越高；

而越远离陆源，受海水和海中生物碎屑影响就越多，煤

中稀土元素的含量就越低。

陆源碎屑是稀土元素的主要供给者。由于泥炭沼

泽略偏酸性，当携带稀土元素的陆源碎屑进入泥炭沼

泽时，部分稀土元素被解吸，稀土元素被解吸的能力从

La向Lu增加，HREE比LREE有能力形成易溶的络

合物，这导致了沼泽溶液中HREE相对富集。当成煤

沼泽受海水侵扰时，稀土元素容易从成煤沼泽中迁移

出来，被海水带走，这时HREE比1且H：更多地被迁

移，因而受海水影响严重时，HREE略有亏损；当成煤

沼泽不受或很少受海水影响时，HREE和LREE都保

留在成煤沼泽中，最终保存在煤中，继承了陆源的稀土

元素特征。以上分析表明，越远离陆源，受海水和海中

生物碎屑影响越多，太原组煤样的分布模式相似于海

相生物碎屑，山西组煤样的分布曲线呈靠背椅式；越接

近陆源，受陆源碎屑供给的影响越多，稀土元素特征越

相似于陆源碎屑岩，下石盒子组、上石盒子组煤样的

HREE也略有富集。

一般认为Eu异常是由源岩继承下来的C9·“]。陆

源岩具有Eu负异常，故受陆源控制的煤样都具有Eu

负异常。当煤样的∑REE>100×10“时，8Eu在

0．650 8～O．752 0；当∑REE<100X101时，Eu负异

常减弱；Eu负异常的减弱，估计是由于陆源控制减弱、

海水影响增强引起的；Birk认为：海相磷灰石对Eu异

常起控制作用，它不仅使稀土元素分布曲线平坦化，而

且减少了Eu异常的程度【9J。

在海水的Eh、pH范围内，ce3+容易转变为c一+，

故海水明显贫Ce；Ce负异常的存在是海相环境特点

一个指标；但在边缘海、浅海区、被陆地封闭的海中，

Ce浓度基本正常，亏损不严重；在外海、开阔海域，Ce

亏损严重【4．8J。本文样品的Ce正常或负异常不明显，

8Ce在0．895 7-1 020 7。说明在成煤沼泽环境中，海

水的影响并未造成Ce严重亏损。

5结论

对淮南矿区13个煤层稀土元素地球化学特征的

研究，得出以下认识：

(1)各煤层样品的稀土元素含量、分布模式变化

都很大。

(2)煤中稀土元素主要来源于陆源碎屑，来源于

海水和植物的不多，稀土元素在粘土矿物中含量高，主

要以高岭石的形式赋存。

(3)稀土元素具有指相意义。随着成煤沼泽中

海水影响的减弱，陆源影响的增强，煤中稀土元素的含

量增加，煤的稀土元素分布模式也作有规律的变化。从

类似于海相生物的分布模式到类似于陆源碎屑岩的分

布模式。

(4)Eu异常是由源岩继承下来的，Eu负异常的

减弱，估计是由于陆源控制减弱、海水影响增强引起

的。在成煤招泽环境中，海水的影响并未造成Ce严重

亏损。

致谢样品采集得到新庄孜矿地测科的帮助，样

品测试由成都理工学院三系核分析室完成，研完工作

得到扬瑞英研究员、王定武教授、黄文辉博士、李贵东

博士等的指导，在此一并致以谢意。
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Geochemistry of Rare—Earth Elements of Coal in Huainan Mining Area

ZHAO Zhi—genl TANG Xiu—yil LI Bao—fan92

I(HⅡinanInstitute ofTechnology，ItuainanAnhui 232001)2(OthtaUniversity of(b暗d∞∞，BeUing 1013083)

Abstract

AnINAA(InstrumentalNeutronActivationAnalysis)methodis usedto determinethe contentsof rare—earth

elements of 13 coal sarnpl∞in Huainan Mining Area，and the geochemistry of REE is discussed．Some conclusions

alTe drawn as follows：The REE contents and REE distribution patterns vary significantly among different coal sitln—

pies．The REE in coals is mainly continental origin．while seawater origin and plant origin are few．The REE in

coals is Concentrated in clay minerals，and the main occurrence is in kaolinite．The characteristics of REE have sig—

nificanee to indicate sedimentary environments．With the decreasing influence of seawater and the enhanced influenc

of continental origin to swamps，the contents of REE in coal increase，and the REE distribution pattems change

regularly．Eu anomaly is inherited by the source rock．ne decrease of negative Eu anomaly is probably caused by

the weakenss of continental origin and the enhancement of seawater’S influenea．In peat swarrtp environment，no ef—

fective influence iS found to lose Ce by the invasion of seawater．

Key words Rare—Earth Elements(REE) geochemistry coal Huainan Mining Area




