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摘要!根据以往研究%选取了!个砷含量差异较大的样品%利用连续浸取实验%结合仪器中子

活化分析"M’KK$&等离子原子吸收光谱"M7N>K*/$&等离子质谱"M7N>=/$测定及O射线

吸收精细结构"OKD/$分析%经低温灰化"PQK$&扫描电子显微镜"/*=>*RO$对黔西南高

砷煤中砷的赋存状态进行了研究%发现?(S以上的砷不能被’TAK0&T7%&TD和T’U) 等

无机试剂提取出来%结合以往的研究认为砷主要以高价有机砷的形式存在&
关键词!高砷煤#黔西南#赋存状态#连续浸取&
中图分类号!NL@"&@@!!!!文献标识码!K
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!!砷作为煤中主要的微量元素之一%对于煤的开

采&利用的每一技术环节和环境都有很大的影响%同
时又是一种无阈值的致癌物质(@"A)%对人类的健康

有严重影响&!(世纪X(年代以来%我国陆续发现了

因生活用煤污染引起的燃煤型地方性砷中毒(?)%其
中黔西南地区发病面积大&患者人数多%该区又是我

国的微细浸染型金矿的主要产区())&砷的存在形式

决定了其技术行为&环境影响&潜在的经济价值&生
物可利用性和地质意义(L)&尽管笔者对黔西南高砷

煤的分布规律&控制因素&矿物学和地球化学特征及

高砷煤中砷的存在形式进行了初步研究(@"))%但侧

重于从微束分析%而对砷在各个组分中的分配缺乏

了解%笔者挑选了!个典型样品%对黔西南高砷煤中

砷的存在形式进行了连续浸取实验研究&由于通常

人们认为砷主要以类质同相的形式存在于硫化物%
尤其是黄铁矿中(L"B)%所以研究中也进行了铁存在

形式的连续浸取实验研究%以便从元素的地球化学

性质和晶体化学性质上认识高砷煤中砷的赋存状态&

@!样品

高砷煤产于贵州省黔西南苗族布依族自治州微

细浸染状金矿区%为上二叠统龙潭组的无烟煤&高砷

煤附近都发现了一些小的金矿点%个别金矿床中发

现有透镜状的雄黄矿化%雄黄透镜体之间以细脉相

连&区内地层主要为二叠系茅口组灰岩&龙潭组粘土

岩&砂岩%夹有煤层及灰岩%长兴组燧石灰岩%大隆组

硅质页岩和三叠系夜郎组细砂岩&高砷煤严格受沉

积层位的控制&区内构造主要以断裂为主%构造控矿

明显&
高砷煤呈碎块状产出%黑灰色%在显微镜下可以

见到方解石&石英&黄铁矿等矿物&以往研究发现在

贵州安龙某地产出的样品T!含砷量极高%达到)S
以上(@"))%当时的样品主要是采取洞口捡样方式采

集的%这次进行了重新取样%按!(0G间隔取样%样
品粉碎后过L(目筛%然后进行混合%命名为TY>
B%重新测定其砷含量及其他特征样品&样品采集后%
在野外立即密封保存%以减少样品的风化%回实验室

后%立即进行冷冻干燥处理%处理后的样品用事先清

洗过的大口塑料瓶密封保存%直到进行下一步测定
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表!!"个高砷煤样的基本特征

Q+Z%2@ N,$C2,-12:$6-[$.1J.+,:23100$+%:+GC%2:

K:.
"干基#

!I$@(>L !I$S
K: D2 #/ /"/#/"N#/"U#

TY>B !!&() @?((( "A(( )&"" (&@" (&AL )&!A
4P>!? ?"&(A @(? X?(( !&AB (&@A (&@B !&@L

!!注%K:&D2测定由美国8/</利用M’KK完成’其他项目由美

国宾夕法尼亚州立大学完成&其中’#/表示全硫’/"/#表示硫酸盐

硫’/"N#表示黄铁矿硫’/"U#表示有机硫&

时才启封&4P>!?产自兴仁县’其砷含量在高砷煤

中属于较低的&虽然!个样品来自!个县’但它们同

属于一个矿区’空间距离也较近’它们的基本特征见

表@&

!!测试方法

根据需要将煤样风干后破碎过筛’取煤样!&(
J’进行低温灰化"PQK#处理’每A.称重一次’直至

恒重’所得产物进行/*=>*RO和O衍射分析

"OHR#’前者用来检查PQK进行得是否彻底’后者

用来测定煤的矿物组成&为保证测试结果的可信度’
同时利用仪器中子活化法"M’KK#测定原样和浸取

残渣中K:和D2的含量’等离子原子吸收光谱"M7N
>K*/#&等离子质谱"M7N>=/#主要用来测定淋

滤液中K:和D2的含量&
连续浸取的过程如N+%G2,等(X)所述&样品研磨

后’通过L(目筛&测定时’所有样品同时作平行分

析&每个样品各取?J分别放入!个?(GP聚丙烯

试管中’在室温下依次加入)?GP的@’的醋酸氨

"7T)7UU’TA#&)’的T7%&浓氢氟酸"TD’A"S#
和!’的硝酸"T’U)#&在每一次浸取步骤中’每个

试管在振荡仪上振荡@".&因为在淋滤过程中’碳酸

盐&硫化物和其他矿物会发生分解产生气体’每个试

管需用聚乙烯塑料袋包裹’并用不含金属的塑料线

把口封紧’然后再用另一个聚乙烯塑料袋包裹并封

口&
选择这些试剂的目的主要是%利用醋酸氨除去

可交换离子’用T7%除去与碳酸盐和一硫化物有关

的离子’用 TD除去与硅酸盐有关的离子’最后用

T’U) 除去与二硫化物有关的离子&未被淋滤出来

的离子可能存在于被煤的基质包裹的矿物&难溶矿

物和有机质中&
在每一浸取步骤后’取约(&)J固体残留物进

行M’KK测定’淋滤液进行M7N>K*/"测D2#和

M7N>=/"测K:#分析&未被浸取的原始样品也同时

进行M’KK测定&根据淋滤液和残留物的测定结

果’计算出每一步骤淋滤出的K:和D2的质量分

数’并以柱状图的形式表示出来"低于?S的忽略#&
比较淋滤液和残留物的测定结果’估计连续淋滤实

验结果的绝对误差为@S"@(S’平均约为?S&
将连续浸取前后的粉未样品直接在北京正负电

子对撞机上测定它们的OKD/谱&连续浸取实验在

8/</完成&

图@!高砷煤中K:和D2的连续淋滤实验结果

D1J&@ N2,023-%2+0.2EE+-+6$,+,:2310"+#+3E1,$3"Z#
样品4P>!?和TY>B中砷的初始质量分数分别为@(?\@(>L&

@?(((\@(>L’而铁的初始质量分数分别为X?((\@(>L和"A((\

@(>L

)!结果与讨论

#&!!连续淋滤实验结果

连续淋滤实验的结果见图@’A种不同试剂淋滤

出的D2和K:的质量分数用不同的柱状图表示’总
高度表示淋滤出的元素总量&从图中可以清楚看出

在4P>!?中D2主要以氢氧化物&硅酸盐和硫化物

的形式存在’K:则主要以碳酸盐和硅酸盐形式存

(@!
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表"!样品$%&’和()&"*的主要矿物组成!半定量"

Q+Z%2! =132,+%0$GC$:1-1$3:$6:+GC%2TY>B+3E:+GC%24P>!? !I#S

样号 石英 长石 方解石 铁白云石 伊利石 高岭石 绿泥石 三水铝石 勃姆石 黄铁矿 闪锌矿 方沸石 赤铁矿 锐钛矿 金红石 石膏

4P>!? "A @ @( @ "@ )
TY>B )@ @ " "@ !B !A @ ) @ A " "@ " ? " @

!!注!"表示稀少&

图!!样品TY>B浸取前$TY>B%和浸取后$TY>BP%的

OKD/谱径向分布函数

D1J&! H+E1+%:-,50-5,26530-1$3:E2,192E6,$G+,:2310
OKD/:C20-,+$6,+[0$+%:+GC%2TY>B+3E,2:1V
E52$6%2+0.2E:+GC%2TY>B$3+G2ETY>BP%

在&少量以硫化物形式存在&在样品TY>B中D2主

要以氢氧化物’硫化物形式存在&极少量以硅酸盐形

式存在&K:则主要以硅酸盐和可交换离子形式存

在&以硫化物和碳酸盐’一硫化物形式存在的K:均

远低于?S&值得注意的是在!个样品中D2的含量

很相近&而K:的含量相差很大(可以达到!个数量

级以上&而且在这!个样品中都至少还有一半的K:
未被淋滤出来&
#+"!,-./结果

中国科学院高能物理研究所同步辐射实验室对

这!个样品的原始样和淋滤残留物中的砷进行了

OKD/分析&结果$图!%表明&样品TY>B的原始样

和淋滤残留物中砷主要为]?价&配位数为A&键长

为@&X!\@(>@((在样品4P>!?中&砷的价态为]?&
但由于存在较高的TJ&TJ的吸收对K:的近边吸

收精细结构谱造成干扰&未能精确确定砷的键长和

配位数&根据以前对该区L个煤样的OKD/研究)@*&
可以认为砷在高砷煤中主要以]?价形式存在&
#+#!)0-和,12

通过/*=>*RO观 察&PQK进 行 得 比 较 彻

底&煤样中未灰化的炭低于!S&其中的矿物组成及

含量见表!&样品4P>!?的无机成分主要由石英和

粘土矿物组成&含有少量的锐钛矿&黄铁矿含量极

低&样品TY>B的矿物组成比较复杂&但主要组成

仍然是石英和粘土矿物&含有少量的锐钛矿’黄铁

矿’三水铝石&而其他矿物的含量都不超过@S&

A!讨论

人们一般认为煤中砷主要以固熔体或类质同象

的形式存在于硫化物中)L"@@*&尤其是黄铁矿’毒砂

中&也有少量存在于雄黄’雌黄中&赵峰华等)@!*认为

砷主要以砷酸盐或亚砷酸盐形式存在&D13F2%G+3)L*

认为在K:含量低于?\@(>L的低变质煤中&K:主

要与有机质结合(还有很少人认为K:与有机物有

关&并可能以有机物的形式存在)"&B*&
黔西南高砷煤的总硫中黄铁矿硫总体较低&这

和PQK’OHR的分析结果是一致的&黄铁矿含量较

低&同时由于黄铁矿中K:含量一般不超过)S)@)*&
所以以硫化物形式存在的砷是很少的&R13J等)@*利

用透射电子显微镜$Q*=%发现样品TY>B$即T!%
中不含有雄黄’雌黄等含砷硫化物&结合连续浸取实

验研究&可以认为高砷煤中的砷主要以高价有机砷

的形式存在&
T5JJ13:等)@A*用OKD/发现&煤中相当多的砷

以)K:UA*)>状态存在&但他们认为煤中与黄铁矿相

结合的K:&可以迅速氧化成)K:UA*)>(氧化速度随

着样品粒度的变小而加快(因此煤中的)K:UA*)>是

黄铁矿中的砷氧化的产物&氧化作用确实存在&但是

这种看法显然干扰了未风化煤样中K:?]的发现和

研究&为了防止氧化作用对测试结果的影响&这次的

样品从采集时开始&每一步骤都很注意密封保存和

及时测定&这次的测定结果同以前)@*的结果是一致

的&即氧化作用对高砷煤中砷价态的影响程度不如

T5JJ13:等)@A*发现的那么高&这可能与高砷煤中的

砷原来就主要以高价态为主&同时大部分砷以非无

机砷的形式存在有关&
对于OKD/谱的解释&通常采用假定配位元

素&利用程序软件进行拟合&然后根据拟合结果确定

所测定元素的局域结构&所得出的结果也均认为砷

的第一配位原子为U)@&@(*&但是K:也不是以简单的

@@!
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"K:UA#)>形式存在$否则经过’TAK0%T7%%TD和

T’U) 这A种试剂的浸取$大部分K:都应该被提

取出来&这次研究证实煤中砷的确以高价非无机砷

的形式存在&
由于过程复杂%结果难以解释$对煤中微量元素

的有机存在状态一直缺乏研究&但这方面的工作对

认识微量元素在煤中的地球化学行为和研究砷与有

机质在卡林型金矿形成过程中的作用都很重要&
工作 中 得 到 了 美 国 地 质 调 查 所 的 75,-1:K

N+%G2,博 士!/-+3%2;4=,$0F$[:F1博 士!D,+3F
R5%$3J博士和K%%+3 $̂%F2,博士的无私帮助"另外

中国科学院地球化学研究所陈丰研究员提出了许多

积极的建议"在此谨致谢意&

参考文献!
"@#R13JYT$Y.23JI/$Y.+3J4$2-+%&N,2%1G13+,;:-5E;
$3-.2G$E2$6$005,,2302$6+,:231013.1J.+,:23100$+%:
6,$G:$5-.[2:-<51W.$5N,$91302"4#&/012302137.13+
&/2,12:R’$@BBB$A!(L??>LL@&

"!#丁振华$郑宝山$D13F2%G+3HI$等&黔西南高砷煤的分

布规律及地球化学特征"4#&地球化学$!((($!B(AB(>
ABA&
RM’<YT$YT*’<I/$D13F2%G+3HI$2-+%&/-5E;
$3-.2E1:-,1Z5-1$3$6.1J.+,:23100$+%:13:$5-.[2:-
<51W.$5N,$91302"4#&<2$0.2G1:-,;$!((($!B(AB(>
ABA&

")#Y.23.5+R$I+$:.+3Y$Y.+3J4$2-+%&<2$%$J10+%+3E
J2$0.2G10+%0.+,+0-2,1:+-1$3$6.1J.+,:23100$+%:6,$G
23E2G10+,:23$:1:+,2+:13:$5-.[2:-<51W.$5N,$91302$

N&H&7.13+"4#&KCC%12E<2$0.2G1:-,;$!((@$@L(

@)?)>@)L(&
"A#_TU&<51E2%132:6$,E,13F13JV[+-2,‘5+%1-;&#$%5G2
@’(,20$GG23E+-1$3:"/#&/20$3E2E1-1$3&<2329+$

@BBA&
"?#王连方&地方性砷中毒与乌脚病"=#&乌鲁木齐(新疆科

技卫生出版社$@BBX&
_K’<PD&*3E2G10+,:231:G+3EZ%+0FV6$$-E1:2+:2
"=#&8,5G‘1(O13a1+3J/012302VQ20./+31-+-1$3N5ZV
%1:.13JT$5:2$@BBX&

"L#D13F2%G+3HI&=$E2:$6$005,,2302:$6-,+022%2G23-:
130$+%:"H#&8/K(8/</$@B"@$UDH>"@>BB&

"X#N+%G2,7K$̂ ,+:3$[=H$D13F2%G+3HI$2-+%&K3
29+%5+-1$3$6%2+0.13J-$E2-2,G132G$E2:$6$005,,2302
$6:2%20-2E-$b102%2G23-:130$+%"4#&47$+%c5+%1-;$

@BB)$@!(@)?>@A@&
""#I$5:F+#&<2$0.2G1:-,;$60$+%"=#&N,+J52(K0+E2V
G1+$@B"@&@L?&

"B#7$%2G+3/P$I,+JJP4&R1:-,1Z5-1$3+3EG$E2$6$0V
05,,2302$6+,:2310130$+%"K#&M3(7.$57P$7.;1P
P$2E:&H2023-+E9+302:130$+%J2$0.2G1:-,;"7#&
_+:.13J-$3R7$8/K(</K$@BB(&@)>)A&

"@(#黄文辉$杨起$彭苏萍$等&淮南二叠纪煤及其燃烧产物

地球化学特征"4#&地球科学!!!中国地质大学学报$

!((@$!L&?’(?(@>?(X&
T8K’<_ T $dK’<c$N*’</N$2-+%&<2$V
0.2G1:-,;$6N2,G1+30$+%+3E1-:0$GZ5:-1$3,2:1E52:
6,$GT5+13+30$+%612%E"4#&*+,-./012302!4$5,3+%
$67.13+83192,:1-;$6<2$:012302$!((@$!L&?’(?(@
>?(X&

"@@#杨起$汤达祯&华北煤变质作用对煤含气量和渗透率的

影响"4#&地球科学!!!中国地质大学学报$!((($!?
&)’(!X)>!XX&
dK’<c$QK’<RY&*6620-$60$+%G2-+G$,C.1:G
$3G2-.+320$3-23-+3EC2,G2+Z1%1-;$60$+%133$,-.
7.13+"4#&*+,-./012302!4$5,3+%$67.13+83192,:1V
-;$6<2$:012302$!((($!?&)’(!X)>!XX&

"@!#赵峰华$任德贻$郑宝山$等&高砷煤中砷赋存状态的扩

展O射线吸收精细结构谱研究"4#&科学通报$@BB"$

A)&@A’(@?AB>@??@&
YTKUDT$H*’Rd$YT*’<I/$2-+%&/-5E;$3
*OKD/$6+,:2310$005,,230213.1J.K:VZ2+,13J0$+%:
"4#&7.132:2/012302I5%%2-13$@BB"$A)&@A’(@?AB>
@??@&

"@)#王濮$潘兆橹$翁玲宝&系统矿物学&上’"=#&北京(地

质出版社$@B"A&)A!>)AB&
_K’<N$NK’YP$_U’<PI&/;:-2GG132,+%$J;
&$’"=#&I21a13J(<2$%$J10+%N5Z%1:.13J T$5:2$

@B"A&)A!>)AB&
"@A#T5JJ13:D*$T566G+3<N&KCC%10+-1$3$6OKD/

:C20-,$:0$C;-$0$+%J2$0.2G1:-,;"K#&M3(H$J2,<$

I5,3:$2E:&=132,+%:C20-,$:0$C;"7#&_+:.13J-$3R
7$8/K(</K$@BBL$?(@))>@?@&

!@!



!第!期 !丁振华等!典型高砷煤样品的连续浸取实验研究"""兼论黔西南高砷煤中砷的赋存状态

/345673689)6:;<=8>/93?@AB0@C=;:D$=><E-5FA:D
/:GCD65BHAG/A39<I659J3=K<A3LHAM=8;6

RM’<Y.23V.5+@#!#YT*’<I+$V:.+3@#D13F2%G+GHI)#T8Q1+3VE$5A#YTU8d53V:.5?

$@#$%&%’(’)*&+,-&%,-),./012-,03’0%&45’,67’328%-)#908%2%:%’,.5’,67’328%-)#;720’8’<6&=’3)
,.$62’06’8#5:2)&0> ??(((!#;720&%!#$67,,4,./012-,03’0%&4$62’06’&0=/0>20’’-20>#$7&0>?
7&2@2&,%,0>A021’-82%)#$7&0>7&2 !((!A(#;720&%)#B&%2,0&4;’0%’-#A$5’,4,>26&4$:-1’)#"’8%,0
C< !(@B!#A$<%A#D/E;B*;720’8’<6&=’3),.$62’06’8#D’2F20> @((()B#;720&%?#$&02%&%2,0
&0=<0%2’G2=’326$%&%2,0,.H2&0I20&0<:%,0,3,:8E-’.’6%:-’#J20>)2 ?L!A((#;720&&

-459H:;9!I+:2E$3+C,291$5:,2:2+,0.#-[$-;C10+%.1J.VK:0$+%:+GC%2:[2,20$3E50-2E$3:5Z:2V
‘523-%2+0.13J&7$GZ1313J[1-.13:-,5G23-325-,$3+0-192+3+%;:2:$M’KK&#M7NV=/#M7NVK*/#OV,+;
+Z:$,C-1$36132:-,50-5,2$OKD/&#%$[-2GC2,+-5,2+:.13J#+3E:0+3313J2%20-,$3G10,$:0$C;[1-.OV
,+;232,J;E1:C2,:2+3+%;W2,#-.1:C+C2,E1:05::2:-.2$005,,2302G$E2$6-.2+,:231013.1J.VK:0$+%:
6,$G:$5-.[2:-2,3<51W.$5N,$91302&M-1:C,$92E-.+-G$,2-.+3?(S+,:23100+333$-Z2%2+0.2E$5-Z;
’TAK0#T7%#TD+3ET’U)#+3E-.+-+,:2310G+13%;2b1:-:13-.2$,J+310$%&6$,G&

N6@IAH?5!.1J.VK:0$+%%:$5-.[2:-2,3<51W.$5N,$91302%G$E2$6$005,,2302%:5Z:2‘523-%2+0V
.13J&

#############################################

!地球科学"""中国地质大学学报#
!(()年!第!"卷!第)期!要目预告

扬子海盆奥陶纪末介壳动物群的分布及其古地理意义 何卫红!卜建军!!!!!!!!!!!!!!!
扬子克拉通后太古宙碎屑沉积岩地球化学及其构造意义 王选策!高!山!刘勇胜!!!!!!!!!!
陆相断陷盆地超厚煤层异地堆积的新证据和新模式 吴冲龙!李绍虎!王根发!!!!!!!!!!!!
地幔置换作用!华北两类橄榄岩及其透辉石微量元素对比证据 郑建平!路凤香!余淳梅!等!!!!!!
正构烷烃的成矿意义"""以广西田林高龙卡林型金矿为例 胡明安!!!!!!!!!!!!!!!!
北京首钢地区大气颗粒物中有机污染物的初步研究 刘大锰!李运勇!蒋佰坤!等!!!!!!!!!!!
’1’D2双金属对N7*脱氯影响因素研究 何小娟!汤鸣皋!沈照理!等!!!!!!!!!!!!!!!
基于进化策略的7T7遗传算法及岩性波谱识别 张振飞!胡光道!杨明国!!!!!!!!!!!!!
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