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摘要:系统采集淮北煤田 10、7 、5 、4 和 3 煤层的 29 个煤样品 , 采用逐级化学提取方法研究了煤中汞的赋存状态 , 根据提取

步骤和汞的特性 ,将煤中的汞分为水溶态 、离子交换态 、有机态 、碳酸盐结合态 、硅酸盐结合态和硫化物结合态 , 利用 F low

Injection Mercury System(F IMS)分析了样品中总汞和不同形态中汞的含量. 测试结果表明 , 与华北石炭 -二叠纪煤 、中国

煤以及美国煤含量相比较 ,淮北煤田煤中汞的含量明显富集.逐级化学提取实验结果和煤中汞与硫 、灰分的相关分析结果

表明 ,岩浆的侵入对煤中汞的赋存状态有较大的影响 ,不受岩浆侵入影响的 10、4 和 3 煤层煤中的汞主要以有机态和硫化

物结合态存在 ,受岩浆侵入影响的 5和 7 煤层中的汞主要以硅酸盐结合态存在.
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Abstract:Sequential ex traction tests using F low Injection Mercury Sy stem (F IMS) we re done on 29 coal samples collected

from the number 3 , 4 , 5 , 7 , and 10 coal seams in the H uaibei coalfield. The ave rage total H g concentr ations fo r the coal

seams 3 , 4 , 5 , 7 , and 10 we re 0. 13 , 0. 18 , 0. 54 , 0. 34 , and 0. 19 mg /kg respectiv ely . The aver age va lue of H g for all of

the coal samples was 0. 26 mg /kg , which is higher than that of most Chinese and U . S. coals. Six mode s o f H g occur rence

were recognized , including water-leachable , io n-exchangeable , o rg anic-bound , carbonate-bound , silica te-bound , and sulfide-

bound Hg one s. With ra re exception , little H g was found in w ater-so luble , io n-exchangeable o r carbona te-bound fo rms. Sul-

fide-bound H g and o rg anic-bound Hg dominated seams 3 , 4 , and 10 , w he reas silicate-bound H g domina ted seam s 5 and 7.

The rela tively high Hg values observed in seams 5 and 7 , especially in par ting samples , are a ttributed to Hg enrichment by

magmatic intrusions.

Key words:mercury;modes o f occurrence;sequential ex traction;H uaibei co alfield.

0　引言

汞是一种低熔点 、低沸点 、对人体有害的元素 ,

由于其毒性影响和在食物链中的生物放大性 ,汞的

研究成为近几年研究的热点(USEPA , 2000;Mile-

na et al . , 2003).燃煤是大气中汞的重要来源 ,尽管

汞在煤中的浓度很低 , 根据 Yudovich and Ketris

(200 5)的最新统计 ,世界煤中汞的克拉克值为
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表 1　淮北煤田煤中硫和灰分含量

Table 1 Sulfur and ash contents in coals f rom the H uaibei co alfield

HB3 - 1 HB3- 2 H B3- 3 H B3 - 4 HB4 - 1 HB4 - 2 H B4- 3 H B4 - 4 HB4 - 5 HB4 - 6

S(%) 10. 08 11. 34 14. 33 14. 63 8. 75 11. 68 27. 74 18. 33 20. 29 20. 18

灰分(%) 0. 22 0. 34 0. 81 0. 55 0. 49 0. 85 0. 23 0. 50 0. 57 0. 54

HB4 - 7 H B4- 8 H B4- 9 H B5 - 1 HB5 - 2 HB5 - 3 H B5- 4 H B5 - 5 HB5 - 6 HB7 - 1

S(%) 24. 98 12. 87 14. 78 15. 01 15. 78 18. 35 16. 16 16. 18 17. 14 13. 53

灰分(%) 0. 49 0. 46 0. 43 0. 88 0. 50 0. 83 0. 67 0. 49 0. 46 0. 44

HB7 - 2 H B10- 1 H B10- 2 H B10 - 3 HB10 - 4 HB10- 5 H B10- 6 H B10 - 7 HB10 - 8

S(%) 13. 88 13. 6 1. 51 22. 52 13. 82 13. 21 10. 93 13. 65 23. 14

灰分(%) 0. 74 0. 64 0. 46 0. 50 0. 92 0. 32 0. 87 1. 24 0. 74

(0. 10±0. 01)μg /g ,但由于全球煤炭的消耗量巨

大 ,因此众多的研究者认为 ,近几十年来全球大气中

汞浓度的增加 ,主要是煤的消费大量增长造成的.汞

已经成为煤中潜在毒害微量元素中关注最多的元素

之一(Nriagu and Paeyna , 1988;Slem r and Langer ,

1992;Toole-O'Neil et al. , 1999;Jozef et al. , 2003).

煤中汞的赋存状态决定汞在表生环境和加工利

用过程中可能的运移和转化 ,是评价煤中汞的环境

效应的基础.由于煤中汞的浓度极低 ,同时汞又是极

易挥发的元素 ,因此对煤中汞的赋存状态的研究一

直是一个难点. 尽管众多的研究显示(Finkelman ,

1994 ;G hosh et al . , 1994;Querol et al . , 1995;

Ding et al . , 2001;Diehl et al . , 2004),煤中的汞主

要以固溶态赋存于煤中的黄铁矿中 ,但大量事实说

明汞与有机质存在着很大的关联(Boo l and Helble ,

1995 ;Zhang et al . , 1999 , 2004 ;Skyllberg et al . ,

2004),Yudovich and Ketris(2005)认为煤中汞主要

以粘土结合态 、有机结合态和硫化物结合态等其他

形式赋存. 我国是产煤和用煤大国 ,由于煤种多 、成煤

时代长以及成煤环境差异大 ,煤中汞的赋存状态非常

复杂 ,广泛深入的研究我国不同地区 、不同时代以及

不同煤种煤中汞的赋存状态 ,对正确控制和评价我国

煤利用过程中汞的释放和环境效应具有重要意义.

1　研究区概况

淮北煤田位于安徽省北部 ,是中国华东地区重

要的煤炭工业基地. 矿区内煤炭储量丰富 ,煤层赋存

条件好 ,以气煤 、肥煤为主 ,并含有其他变质程度的

煤.该区石炭 、二叠系含煤岩系总厚大于 1 300 m ,石

炭系本溪组和太原组含薄煤层 ,均不可采;二叠系山

西组和下石盒子组为主要含煤层位;上石盒子组含

煤 1 ～ 4层 ,局部可采;石千峰组为一套陆相杂色碎

屑岩系 ,不含煤.

2　样品及实验

2. 1　样品采集

从淮北煤田主采煤层中自下而上逐层刻槽系统

采集 29个煤样品 ,每个样品采样重量约为 1 kg ,样

品采集后按要求进行保存 ,以避免水分散失和可能

的污染.其中 ,样品 HB10-1 至 HB10-9采自二叠纪

山西组 10 煤 , HB7-1到 HB7-2 、HB5-1 到 HB5-6 和

HB4-1到 HB4-9分别采自二叠纪下石盒子组 7煤 、5

煤和 4煤 ,其中 7煤和 5煤层部分地受早期岩浆侵

入 ,HB3-1到 HB3-4采自二叠纪上石盒子组 3煤.

2. 2　实验及测试

样品中汞的逐级提取实验和测试分析在香港浸

会大学生物系完成 ,硫的含量和灰分含量的分析在安

徽理工大学煤化学实验室进行(表 1).样品经干燥处

理和磨碎后过 200目筛 ,为测试样品中汞含量 ,称取

0. 1 g 样品 ,加入 15 mL HNO3 ∶HCl ∶HF=3∶1∶

1 ,微波消解(600 W ,30min;1 200W ,25min;1 200 W ,

30min),冷却后 ,加 2次去离子水稀释到 50mL.

一些文献报道过不同的逐级提取方法对煤中汞

的赋存状态的研究(Bool and Helble , 1995;Feng and

Hong , 1999;Zhang et al. , 1999 , 2004;刘晶等 ,

2000;Palmer et al. , 2000). 本次实验主要综合了

Feng and Hong(1999)和 Zhang et al . (2004)实验方

法 ,同时参考了丁振华等(2003)对煤中砷的连续提取

方法.为更好地分析煤中汞的赋存状态 ,结合笔者对

煤中微量元素的前处理经验 ,对其中部分步骤进行了

修改 ,实验提取步骤如表 2. 根据不同的提取步骤 ,

将煤中汞的赋存状态分为水溶态 、离子交换态 、有机
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表 2　煤中汞的赋存状态及其逐级化学提取方法

Table 2 Modes of o ccur rence of me rcury and sequential ext raction tests

步骤 提取方法 赋存形态

1 5 g 样品中加入 30 mL 两次去离子水 , 25 ℃提取 24 h ,离心分离(3 500 rpm , 20m in),溶液定容至 50m L 水溶态

2 残渣中加入 30 m L NH 4C2H3O 2(1N),余下方法同步骤 1 离子交换态

3
第 2步的残渣中加入 20 mL CHC l3(1. 47 g /cm3)比重液 ,充分振荡 ,离心分离(3 500 rpm , 20 min),上浮部分
40 ℃干燥 ,加入 HNO3 ∶HC l∶HF(3∶1∶1),微波消解 ,余下同步骤 1

有机结合态

4 第 2步下沉部分加入 20 mL HCl(0. 5%),余下同步骤 1 碳酸盐结合态

5 第 4步的残渣中加入 20 mL CHB r3(2. 89 g /cm3)比重液 ,余下同步骤 3 硅酸盐结合态

6 第 5步下沉部分加入 HNO 3 ∶HC l∶HF(3∶1∶1),微波消解 ,余下同步骤 1 硫化物结合态

表 3　淮北煤田煤中汞的逐级化学提取实验结果(ng/g)

Table 3 Experimenta l re sults(ng /g) o f sequential ex tractions on samples from the Huaibei coalfield

样品 水溶态 离子交换态 有机结合态 碳酸盐结合态 硅酸盐结合态 硫化物结合态 提取总量 总汞 提取率(%)

HB3 - 1 <dl 1. 69 26. 7 <dl 12. 4 34. 3 75. 1 72. 4 103. 7

H B3 - 2 <dl <dl 30. 1 1. 76 6. 49 27. 2 65. 5 77. 6 84. 4

H B3 - 3 1. 47 7. 21 68. 6 9. 49 23. 2 107. 4 217. 4 210. 8 103. 1

H B3 - 4 3. 29 4. 12 64. 3 4. 43 17. 9 42. 8 136. 8 144. 5 94. 7

H B4 - 1 <dl 2. 66 18. 7 14. 4 9. 31 32. 9 78. 0 98. 5 79. 2

H B4 - 2 5. 44 11. 0 94. 6 11. 3 18. 7 111. 5 252. 5 245. 8 102. 7

H B4 - 3 10. 2 6. 47 46. 6 13. 3 11. 7 52. 1 140. 4 153. 2 91. 6

H B4 - 4 <dl <dl 21. 6 7. 34 5. 47 38. 9 73. 3 58. 9 124. 5

H B4 - 5 7. 45 12. 1 78. 4 <dl 16. 3 43. 2 157. 5 139. 4 112. 9

H B4 - 6 5. 35 2. 19 87. 4 29. 7 21. 5 122. 6 268. 7 274. 9 97. 8

H B4 - 7 22. 1 8. 10 41. 6 12. 3 27. 2 86. 9 198. 2 257. 3 77. 0

HZ4 - 8 <dl 16. 2 46. 7 44. 3 13. 1 40. 2 160. 5 155. 7 103. 1

HZ4 - 9 8. 22 19. 6 74. 2 27. 2 22. 9 92. 7 236. 6 272. 7 86. 8

H B5 - 1 7. 26 4. 39 52. 4 <dl 128. 6 79. 4 272. 1 335. 3 81. 1

H B5 - 2 34. 9 32. 4 183. 0 49. 2 386. 9 144. 1 830. 5 793. 8 104. 6

H B5 - 3 13. 5 19. 7 98. 7 4. 33 244. 3 92. 2 472. 7 431. 8 109. 5

H B5 - 4 9. 45 22. 9 88. 4 7. 27 203. 9 67. 6 399. 5 411. 4 97. 1

H B5 - 5 <dl 37. 4 67. 2 13. 2 303. 8 279. 6 701. 2 643. 5 109. 0

H B5 - 6 67. 3 79. 2 77. 9 39. 4 247. 1 145. 4 656. 3 645. 7 101. 6

H B7 - 1 16. 6 15. 7 48. 9 14. 2 121. 4 59. 1 275. 9 312. 7 88. 2

H B7 - 2 19. 1 14. 2 54. 7 17. 6 144. 3 88. 7 338. 6 370. 8 91. 3

HB10 - 1 4. 17 6. 55 29. 3 3. 47 6. 53 87. 4 137. 4 162. 1 84. 8

HB10 - 2 1. 88 4. 34 46. 3 <dl 4. 42 63. 3 120. 2 114. 2 105. 3

HB10 - 3 <dl 9. 43 45. 2 4. 22 5. 86 49. 4 114. 1 148. 9 76. 6

HB10 - 4 4. 33 7. 29 47. 9 11. 8 17. 9 147. 5 236. 7 275. 6 85. 9

HB10 - 5 <dl 3. 44 74. 2 6. 21 1. 43 42. 1 127. 4 121. 4 104. 9

HB10 - 6 2. 22 4. 01 66. 2 2. 13 4. 43 101. 1 177. 9 193. 2 92. 1

HB10 - 7 7. 99 4. 33 76. 2 4. 74 4. 47 166. 4 264. 1 290. 7 90. 9

HB10 - 8 3. 64 7. 21 64. 3 4. 54 6. 32 99. 3 185. 3 211. 0 87. 8

　　注:<dl表示低于检测限.

态 、碳酸盐结合态 、硅酸盐结合态和硫化物结合态.

汞的测试分析采用 Flow Injection M ercury

Sy stem(FIMS , Perkin Elmer As90),该仪器的检测

限为 0. 05 ng /g .实验和测试过程中平行带入国际标

准煤样物质 1632b(SRM 1632b),该物质中汞的含

量为70ng /g ,实验检测的汞的含量为(68. 1 ±8. 0)

ng /g ,测试结果见表 3.

3　结果及分析

3. 1　淮北煤田煤中汞的含量

淮北煤田煤中汞的范围 、平均值如表 4所示. 为
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表 4　淮北煤田与华北 C-P、中国和美国煤中汞的含量对比(ng /g)

Table 4 Concentra tions of to tal mercury from the H uaibei coa lfield as compa red w ith C-P coals of no rthern China , Chinese

coals , and average U . S. coals

总汞

淮北煤田(ng /g) 华北石炭 - 二叠纪a(μg /g) 中国a(μg /g) 美国b(μg /g)

范围 AM GM 样品量 范围 AM 范围 AM AM

58. 9～ 793. 8 262. 9 214. 1 29 0. 01～ 0. 5 0. 17 0. 01～ 0. 5 0. 1 0. 17

Clarke值 c(μg /g) EF

0. 1 2. 6

　　注:AM .算术平均值;GM.几何平均值;a.唐修义和黄文辉(2000);b. Fink elman(1993);c. Yudovich and Ket ri s(2005).

更好地了解淮北煤田煤中汞的富集程度 ,将煤中汞

的含量与前人报道的中国华北石炭 - 二叠纪 、中国

煤中以及美国煤中的汞进行了对比.结果表明 ,汞在

淮北煤中明显富集 ,所分析的煤样品中汞的最高值

为793. 8 ng /g ,高于唐修义和黄文辉(2000)报道的

华北石炭 - 二叠纪和中国煤中汞的范围的上限

0. 5 μg /g ,淮北煤中汞的算术平均值分别是华北石

炭- 二叠纪和中国煤中汞的平均值的 1. 5 和 2. 6

倍 ,是 Finkelman(1993)统计的美国煤中汞的 1. 5

倍 ,与 Yudovich and Ketris(2005)所报道的最新的世

界煤中汞的克拉克值相比 ,富集系数 EF(淮北煤中汞

的平均含量与世界煤中汞的克拉克值比值)达到2. 6.

3. 2　煤中汞的赋存状态

图 1　煤中的汞和灰分含量之间的相关性

Fig. 1 Relationship be tw een me rcury and a sh yield

3. 2. 1　相关性分析　元素的含量和灰分含量的相

关性分析通常用来表征煤中该元素与有机和无机的

亲和性(Kortenski and So tiro v , 2002;刘桂建等 ,

2004 ;Dai et al . , 2005;Zheng et al . , 2006).淮北

煤田煤中汞的含量与灰分含量之间的关系如图 1.

从图 1可知 ,汞和灰分的相关性较差 ,相关系数仅为

0. 15(p <0. 05),低于标准的统计意义值±0. 20 ,说

明淮北煤田煤中的汞可能存在有机结合态和无机结

合态并存的状态.

煤中的汞与黄铁矿存在密切的联系被众多的研

究者所报道 ,这个结论的一个主要依据是煤中汞的

含量与硫的含量之间存在较好的相关性 ,特别是在

图 2　煤中汞和硫的相关性

Fig. 2 Re lationship be tw een me rcury and sulfur in all coa l

samples from the Huaibei coalfield

a.未受岩浆侵入影响的煤层;b .受岩浆侵入影响的煤层

高度富集汞的煤中 , 这种现象更普遍(Feng and

Hong , 1999;Ding et al. , 2001;Diehl et al . ,

2004).淮北煤田属于低硫煤 ,硫在所采样品中的平

均含量为 0. 59%,笔者所在课题组前期的研究表明

(Liu et al . , 2004;高连芬等 , 2005),当煤中硫的含

量低于0. 5%时 ,有机硫可能占有更多的比例 ,Skyl-

lberg et al. (2004)研究认为 ,有机硫可能是导致煤

中有机结合态汞存在的一个因素. 图2b给出了淮北

煤田煤中硫和汞的相关性 , 相关系数仅为 0. 17

(n=29 , p <0. 05),但如果对不受岩浆侵入影响的

10煤 、4 煤和 3 煤层中的硫和汞做相关分析(图

2a),发现汞和硫存在较好的相关性 ,其相关系数高

达 0. 64(n=21 , p <0. 05),说明岩浆的侵入对煤中

汞的赋存方式存在较大的影响 ,不受岩浆侵入影响

的 10 、4和 3煤层中的汞可能主要存在有机硫和无

机硫结合的形态 ,而受岩浆侵入影响的 5煤和 7 煤

中的汞的赋存状态可能存在其他的结合方式.

3. 2. 2　逐级化学提取实验结果分析　表 3为逐级

化学提取的实验结果 ,根据提取步骤 ,将煤中汞的赋

存状态分为水溶态 、离子交换态 、有机结合态 、碳酸

盐结合态 、硫化物结合态和硅酸盐结合态 6种.从表

3结果可知 ,利用 2 次去离子水 、NH 4C2H 3O 2(1N)

和HCl(0. 5%)溶液从煤中提取的汞的含量极低 ,说

明淮北煤田煤中的汞以水溶态 、离子交换态和碳酸

盐结合态存在的较少.
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图 3　不同煤层煤中汞的赋存状态所占百分比

Fig. 3 Percent concentra tion o f me rcury ex tracted in differ-

ent steps of differ ent coal seams

淮北煤田不同煤层煤中汞的赋存状态的逐级提

取结果如图 3 所示. 从图 3 可知 ,受岩浆侵入的影

响 ,不同煤层煤中汞的赋存状态存在较大的区别. 不

受岩浆侵入影响的 10煤 、4煤和 3煤层中汞的赋存

状态主要是有机结合态(分别占总汞含量的 32. 9 %

和 39. 9%)和硫化物结合态(分别占总汞含量的

41. 8 %和 54. 5%).而受岩浆侵入影响的 5煤层和 7

煤层中汞的赋存状态主要以硅酸盐结合态为主 ,分

别占 5 煤层和 7 煤层中总汞含量的 47. 6%和

43. 3 %,其次为硫化物结合态和有机物结合态.笔者

前期的研究发现(Zheng et al . , 2006),5 煤中矿物

质主要为粘土矿物 、碳酸盐矿物和石英以及少量的

针铁矿 ,其中粘土矿物含量最高 ,相对含量占 60 %

以上 ,且主要为高岭石和伊利石 ,其次为蒙脱石和绿

泥石 ,5 煤和 7煤中的汞的逐级化学提取实验显示

汞主要以硅酸盐结合态存在 ,可能与粘土的吸附作

用有关. 这些结果与 Feng and Hong(1999)以及

Zhang et al . (1999 , 2004)对中国西南地区煤中汞

的赋存状态的研究结果存在较大的不同 ,他们的研

究结果显示 ,西南地区煤中的汞主要以硫化物结合

态存在 ,而以硅酸盐结合态存在的相对较少.

4　结论

(1)淮北煤田煤中的汞明显富集 ,煤中汞的含量

范围为58. 9 ～ 793. 8 ng /g ,算术平均值为262. 9 ng /

g ,分别是华北石炭 - 二叠纪煤 、中国煤和美国煤中

汞的平均含量的 1. 5 、2. 6和 1. 5倍 ,与世界煤中汞

的克拉克值相比 ,富集系数达到 2. 6. (2)受岩浆侵

入的影响 ,不同煤层煤中汞的赋存状态存在较大的

差别 ,相关分析和逐级提取实验分析的结果显示 ,不

受岩浆侵入影响的 10煤 、4煤和 3煤层中的汞主要

以有机结合态和硫化物结合态为主 ,受岩浆侵入影

响的 5煤和 7煤层中的汞主要以硅酸盐结合态为

主 ,其次为硫化物结合态和有机结合态.
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