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伊敏褐煤和腐殖酸中稀土元素的地球化学
特征差异分析

梁虎珍,曾凡桂,孙蓓蕾,李美芬

(太原理工大学 矿业工程学院 煤科学与技术教育部及山西省重点实验室,山西 太原　 030024)

摘　 要:运用电感耦合等离子体质谱( ICP-MS)及常规化学分析方法,对伊敏褐煤稀土元素含量等

地球化学特征进行了分析,认为伊敏褐煤稀土元素主要赋存在黏土矿物和含钛矿物中,而黄铁矿、
碳酸盐、硫酸盐等矿物中稀土元素含量低,具有稀释效应。 稀土元素在脱灰煤提取腐殖酸和脱灰煤

提取腐殖酸残煤中的赋存有一定的互补性,稀土元素在脱灰煤提取腐殖酸中相对富集程度为轻稀

土<中稀土<重稀土,稀土元素在脱灰煤提取腐殖酸残煤中的相对富集程度为轻稀土>中稀土>重稀

土,表明稀土元素在有机质中的分布具有重稀土主要赋存在腐殖酸中、轻稀土主要赋存在煤主体有

机结构中的配分特征。
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Differences of geochemical characteristics of rare earth
elements of Yimin lignite and humic acid
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Abstract:The geochemical characteristics of the rare earth element contents in Yimin lignite were analyzed by using
ICP-MS and conventional chemical analysis methods. The results show that the rare earth element in Yimin lignite
mainly occurs in clay minerals and titanium-containing minerals,and less being in pyrite,carbonates,sulfates,which
result in dilution effect. Meanwhile,a complementary relationship on the occurrence of the rare earth elements in humic
acid extracted from demineralized coal and residue was found. The relative enrichment degree of rare earth elements in
the humic acid extracted from demineralized coal is light rare earth element(LREE) <medium rare earth element
(MREE)<heavy rare earth element(HREE), that of in residue is LREE> MREE > HREE,which suggest that the
distribution of rare earth elements in the organic matter is characterized by HREE mainly occurs in humic acid while
LREE are in the major organic structure of coal.
Key words:Yimin lignite;humic acid;the rare earth element;lanthanide contraction

　 　 腐殖酸是褐煤的重要组成部分,富含各种含氧官

能团,随着煤化作用的进行,腐殖酸将向干酪根转

化[1-2]。 腐殖酸与稀土元素相互作用,可以形成稀

土-有机络合物[3],Seredin 和 Dai 在煤中稀土作为潜

在的稀土矿床资源的论文中指出,低灰和低煤级煤

中,稀土元素及钇不是赋存在矿物中而是与有机质结

合[4]。 低灰分的煤相对富集 HREE,认为是溶解状态

的稀土元素与腐殖酸相互作用的结果[5-6]。 代世峰

等[7]发现在煤层顶板中稀土元素的硅铝化合物结合

态和硫化物结合态含量随着原子序数的增加而减少,
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而以有机态结合的稀土元素含量却随之增加;杨建

业[8-9]研究了镧系收缩对煤中稀土元素赋存的影响,
认为 LREE 随着原子序数的增大,有机亲和性增大,
而 HREE 则随着原子序数的增大,无机亲和性增大。
但是,由于缺乏有效的分析手段,对煤及腐殖酸中稀

土等金属离子化学形态的分析仍是当前的难点[10],
因此通过脱矿物质及腐殖酸提取等间接方法仍是分

析煤中金属离子-有机质相互作用的重要途径。
笔者在对内蒙伊敏露天煤矿 15上和 16下主采煤

层煤样进行酸洗脱灰处理和腐殖酸提取的基础上,分
别对原煤 M、脱灰煤 DM、原煤提取腐殖酸 HA、脱灰

煤提取腐殖酸 DHA、原煤提取腐殖酸残煤 CM、脱灰

煤提取腐殖酸残煤 DCM 中的稀土元素含量进行测

定,分析稀土元素赋存特征在不同样品之间的异同,
为进一步理解稀土元素-有机质相互作用机制提供

基础。

1　 煤样采集、处理与测试方法

1． 1　 煤样的采集

煤样采自内蒙伊敏露天矿以及外围普查区域的

15上和 16下煤层,按《煤层煤样采取方法》 (GB 482—
2008)采样。 15上 煤层总厚 0． 55 ~ 36． 04 m,平均

11． 02 m; 16下 煤 层 总 厚 0． 37 ~ 54． 35 m, 平 均

26． 60 m。 这两个煤层发育较稳定,埋藏较浅,厚度较

大,是伊敏露天矿的主采煤层。 共采集 6 个煤样,其
中 16下的 3 个煤样(M1,M2,M3)采自伊敏露天煤矿,
15上的 3 个煤样(M4,M5,M6)采自伊敏露天矿外围普

查区。
1． 2　 煤样的处理

将采集的煤样粉碎研磨至 200 目以下,密封于聚

乙烯塑料袋中备用。 对样品进行脱灰预处理,分别对

原煤和脱灰煤进行腐殖酸的提取,腐殖酸的提取采用

碱溶酸析法。
1． 3　 煤样的测试分析

煤样的工业分析和元素分析分别依据国标 GB /
T 212—2008 及 GB / T 476—2008 测定,在中国科学

院山西煤炭化学研究所完成,结果见表 1。 煤样的常

量元素和稀土元素测试在核工业北京地质研究院进

行,稀土元素分析采用电感耦合等离子质谱( ICP -
MS),测试方法依照电感耦合等离子质谱分析方法通

则(DZ / T 0223—2001)进行,结果见表 2。 依据硅酸

盐岩石化学分析方法(GB / T 14506． 28-93),采用 X
射线荧光光谱法(XRF)测定煤样品中常量元素含

量,结果见表 3。 低温灰化在华中科技大学煤燃烧国

家重点实验室应用英国 EMITECH 公司 K1050X 型低

温灰化仪,灰化后的低温灰采用荷兰帕纳科公司

XcPert PRO X 射线衍射仪对其进行测定,研究其矿

物种类,结果如图 1 所示。

表 1　 伊敏煤的元素分析和工业分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of the Yimin lignite 　 % 　

样品
工业分析

Mad Ad Vdaf

元素分析(daf)

C H O N St

M1 6． 94 13． 23 43． 41 75． 67 4． 76 18． 25 1． 05 0． 27
M2 6． 91 7． 61 39． 40 76． 77 4． 52 17． 52 0． 99 0． 19
M3 6． 12 2． 29 45． 21 76． 44 4． 36 17． 66 0． 88 0． 65
M4 8． 04 16． 20 44． 02 75． 29 4． 84 18． 48 1． 09 0． 30
M5 6． 13 7． 25 45． 34 75． 75 4． 51 18． 50 0． 99 0． 23
M6 6． 12 8． 23 42． 80 76． 42 4． 49 18． 04 0． 92 0． 13

DM1 6． 83 1． 41 42． 27 79． 44 4． 37 14． 91 1． 02 0． 26
DM2 6． 67 1． 85 40． 14 80． 20 4． 33 14． 31 0． 99 0． 17
DM3 6． 06 0． 16 46． 85 78． 06 4． 30 16． 30 0． 69 0． 65
DM4 6． 65 2． 28 43． 48 77． 45 4． 43 16． 88 0． 95 0． 29
DM5 7． 23 1． 71 45． 33 76． 60 4． 33 17． 88 0． 98 0． 21
DM6 7． 31 1． 48 43． 82 76． 72 4． 29 17． 85 1． 02 0． 12

2　 结果与讨论

2． 1　 原煤中稀土各元素和灰分以及常量元素的相关

性分析

　 　 图 2 为原煤中稀土元素含量与灰分及常量元素

含量的相关系数分布。 图 2 表明原煤中稀土各元素

含量和灰分 Ad 呈正相关,相关系数为 0． 87 ~ 0． 95,
说明稀土元素的含量随着灰分的增大而增大。
与 SiO2 和 TiO2 呈良好的正相关,相关系数分别为

0． 72 ~ 0． 91 与 0． 70 ~ 0． 84,与 Al 的相关系数为

5321



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 2013 年第 38 卷

0． 10 ~ 0． 44,而与 Fe,Na 和 Ca 呈负相关,相关系数分

别为-0． 80 ~ -0． 67,-0． 76 ~ -0． 55 和-0． 66 ~ -0． 35。
与 Si,Ti 良好的正相关关系而与 Al 虽然呈正相关,但
是相关性并不强,似乎表明稀土元素主要赋存在硅酸

盐、石英以及含钛的矿物中,而不是赋存在含铝的黏土

矿物中。 但是,从低温灰化的 XRD 分析结果来看,则
高岭石含量高,稀土含量高,而石英含量高,稀土含量

低,这与常量元素中 Al 的相关性差矛盾。 实际上,高
岭石等黏土矿物一般是煤中稀土元素的主要载

体[11],Si,Al 作为高岭石的主要组成成分,与 Si 呈明显

的正相关,而与 Al 相关性差并不表明黏土矿物不是稀

土元素的主要载体,而是应该受到了其他因素的影响。
从 M1 和 M2 的 XRD 分析结果来看,黏土矿物含量高,
则稀土元素含量高,而石英含量高则稀土元素含量低,
一方面是说明稀土元素含量会受到矿物质含量的影

响,另一方面也说明,黏土矿物是主要的稀土元素载

体,而石英则不是主要载体[6]。 稀土元素含量与 Al 的
关系可能受到了其他常量元素的影响,含 Ti 矿物可能

是主要的影响因素。 从 Ti 与稀土元素含量之间关系

看,应该存在着独立的含钛矿物,Ti 不是主要赋存在黏

土矿物中,但是 XRD 分析结果则没有检测到含钛矿物

的存在,其原因有待于进一步分析。

表 2　 伊敏褐煤样品中稀土元素含量

Table 2　 Contents of REE in Yimin lignite 10-6 　

样品 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

M1 5． 51 11． 70 1． 49 6． 61 1． 20 0． 31 1． 07 0． 18 1． 03 6． 84 0． 21 0． 70 0． 12 0． 79 0． 12
M2 4． 88 11． 40 1． 24 4． 68 0． 82 0． 22 0． 71 0． 16 0． 71 3． 81 0． 12 0． 43 0． 06 0． 34 0． 04
M3 0． 52 1． 18 0． 14 0． 67 0． 18 0． 05 0． 17 0． 03 0． 21 1． 44 0． 04 0． 12 0． 03 0． 15 0． 02
M4 15． 90 30． 80 3． 54 12． 40 2． 19 0． 46 2． 17 0． 38 2． 29 15． 40 0． 45 1． 36 0． 21 1． 27 0． 19
M5 5． 81 10． 60 1． 27 5． 29 0． 90 0． 17 0． 77 0． 12 0． 69 4． 23 0． 13 0． 35 0． 07 0． 37 0． 06
M6 4． 43 7． 92 0． 84 3． 11 0． 56 0． 11 0． 43 0． 09 0． 50 3． 04 0． 09 0． 30 0． 05 0． 33 0． 06
DM1 3． 25 6． 59 0． 79 3． 64 0． 71 0． 15 0． 69 0． 12 0． 72 4． 16 0． 14 0． 48 0． 06 0． 49 0． 09
DM2 3． 48 7． 58 0． 84 3． 24 0． 59 0． 13 0． 59 0． 09 0． 49 2． 66 0． 10 0． 26 0． 04 0． 21 0． 04
DM3 0． 08 0． 19 0． 02 0． 10 0． 02 0． 01 0． 03 0 0． 04 0． 24 0． 01 0． 02 0． 01 0． 04 0
DM4 13． 80 26． 90 2． 84 10． 20 1． 67 0． 27 1． 45 0． 23 1． 53 10． 30 0． 28 0． 93 0． 14 0． 99 0． 12
DM5 4． 04 6． 93 0． 86 3． 42 0． 68 0． 09 0． 59 0． 07 0． 47 2． 87 0． 10 0． 22 0． 03 0． 30 0． 04
DM6 2． 18 3． 92 0． 44 1． 38 0． 28 0． 04 0． 23 0． 05 0． 27 1． 73 0． 05 0． 16 0． 03 0． 24 0． 02
HA1 2． 59 5． 29 0． 60 2． 19 0． 42 0． 08 0． 34 0． 05 0． 40 2． 51 0． 08 0． 28 0． 05 0． 45 0． 06
HA2 0． 28 0． 64 0． 07 0． 30 0． 05 0． 02 0． 05 0． 01 0． 05 0． 30 0． 02 0． 04 0． 01 0． 05 0． 01
HA3 1． 24 2． 70 0． 34 1． 33 0． 33 0． 04 0． 19 0． 02 0． 12 0． 91 0． 03 0． 10 0． 01 0． 10 0． 02
HA4 2． 25 4． 44 0． 50 1． 81 0． 31 0． 07 0． 29 0． 06 0． 40 2． 79 0． 09 0． 31 0． 05 0． 39 0． 07
HA5 0． 30 0． 57 0． 07 0． 26 0． 05 0． 01 0． 06 0． 01 0． 05 0． 34 0． 02 0． 03 0． 01 0． 06 0． 01
HA6 1． 67 2． 76 0． 24 0． 68 0． 09 0． 02 0． 08 0． 02 0． 08 0． 50 0． 02 0． 05 0． 01 0． 09 0． 01
DHA1 0． 08 0． 17 0． 02 0． 06 0． 03 0 0． 04 0 0． 03 0． 30 0． 01 0． 03 0． 01 0． 04 0． 01
DHA2 0． 39 0． 82 0． 08 0． 30 0． 07 0． 02 0． 06 0． 01 0． 08 0． 43 0． 02 0． 05 0． 01 0． 08 0． 01
DHA3 1． 16 2． 30 0． 25 1． 00 0． 23 0． 04 0． 19 0． 04 0． 29 2． 17 0． 09 0． 30 0． 05 0． 41 0． 08
DHA4 1． 41 3． 13 0． 36 1． 21 0． 23 0． 06 0． 20 0． 04 0． 32 2． 18 0． 08 0． 25 0． 04 0． 32 0． 06
DHA5 0． 45 1． 05 0． 16 0． 52 0． 11 0． 03 0． 10 0． 02 0． 09 0． 56 0． 02 0． 06 0． 01 0． 11 0． 02
DHA6 0． 30 0． 53 0． 06 0． 24 0． 03 0． 01 0． 03 0． 01 0． 10 0． 51 0． 02 0． 08 0． 01 0． 07 0． 01
CM1 4． 36 9． 54 1． 17 5． 52 1． 06 0． 26 1． 06 0． 15 0． 94 5． 65 0． 18 0． 65 0． 09 0． 60 0． 08
CM2 4． 59 10． 10 1． 14 4． 26 0． 81 0． 23 0． 73 0． 11 0． 80 3． 56 0． 15 0． 39 0． 06 0． 25 0． 04
CM3 0． 37 0． 76 0． 09 0． 46 0． 08 0． 03 0． 09 0． 03 0． 14 1． 05 0． 04 0． 11 0． 02 0． 14 0． 02
CM4 14． 60 28． 20 3． 10 11． 40 1． 79 0． 32 1． 84 0． 32 1． 85 12． 70 0． 38 1． 13 0． 16 1． 15 0． 19
CM5 5． 72 10． 20 1． 25 4． 96 0． 92 0． 16 0． 80 0． 11 0． 60 3． 97 0． 11 0． 36 0． 05 0． 35 0． 06
CM6 2． 45 4． 19 0． 49 1． 82 0． 36 0． 10 0． 39 0． 06 0． 45 2． 55 0． 06 0． 24 0． 04 0． 29 0． 04
DCM1 1． 90 3． 81 0． 46 2． 04 0． 40 0． 08 0． 34 0． 05 0． 29 2． 03 0． 05 0． 22 0． 03 0． 23 0． 03
DCM2 2． 19 4． 75 0． 49 1． 90 0． 33 0． 09 0． 28 0． 06 0． 30 1． 54 0． 05 0． 12 0． 02 0． 15 0． 01
DCM3 0． 06 0． 11 0． 01 0． 06 0． 01 0． 01 0． 02 0 0． 03 0． 14 0 0． 01 0 0． 02 0
DCM4 8． 12 15． 30 1． 57 5． 90 0． 94 0． 13 0． 72 0． 12 0． 73 4． 47 0． 14 0． 37 0． 06 0． 42 0． 08
DCM5 2． 27 3． 91 0． 39 1． 65 0． 30 0． 06 0． 31 0． 04 0． 16 1． 23 0． 04 0． 12 0． 02 0． 12 0． 01
DCM6 1． 11 1． 99 0． 19 0． 88 0． 15 0． 03 0． 14 0． 03 0． 21 1． 09 0． 04 0． 11 0． 02 0． 16 0． 02
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表 3　 伊敏褐煤的常量元素分析

Table 3　 Major elements analysis of the Yimin lignite
　 % 　

样品 M1 M2 M3 M4 M5 M6

SiO2 50． 50 37． 55 20． 50 48． 66 33． 10 32． 62
Al2O3 23． 30 9． 27 12． 86 13． 49 12． 70 7． 12
Fe2O3 8． 95 21． 13 31． 35 11． 82 17． 20 19． 28
MgO 2． 26 4． 23 4． 02 2． 47 3． 70 4． 00
CaO 12． 20 25． 20 25． 72 19． 36 29． 60 31． 44
Na2O 0． 53 0． 57 2． 97 0． 87 1． 61 1． 78
K2O 0． 86 0． 36 1． 13 0． 57 0． 34 0． 31
MnO 0． 26 0． 57 0． 56 0． 46 0． 93 1． 17
TiO2 1． 13 1． 04 0． 72 2． 25 0． 79 1． 63
P2O5 0． 07 0． 08 0． 16 0． 06 0． 10 0． 65
烧失量 89． 30 93． 75 97． 46 86． 08 93． 60 93． 13

图 1　 X 射线衍射测试结果

Fig． 1　 The results of XRD pattern
K—高岭石;Q—石英;B—烧石膏

　 　 与 Fe,Na,Ca 的负相关表明,以这些元素为主的

矿物如黄铁矿、碳酸盐、硫酸盐矿物等中稀土元素含

量低,如以烧石膏及石英为主的 M3 煤样中稀土元素

含量很低。 代世峰等对煤及煤层顶板中稀土元素赋

存状态的研究表明,稀土元素主要赋存在硅铝化合物

中,而碳酸盐、黄铁矿及石英等矿物中稀土元素含量

低[7]。 这也从一个侧面说明伊敏褐煤中稀土元素主

图 2　 原煤中稀土元素与灰分及常量元素含量的相关系数

Fig． 2　 The correlation coefficient between REE and
Aad,the major elements in raw coal

要赋存在硅酸盐和含钛矿物中,而其它矿物如黄铁

矿、碳酸盐、石膏等矿物中稀土元素含量低,对煤中稀

土元素具有稀释效应[12],因此与 Fe,Na,Ca 等元素呈

负相关。
按三分法,将稀土元素分为轻稀土 LREE(La,

Ce,Pr,Nd,Sm)、中稀土 MREE(Eu,Gd,Tb,Dy,Y)和
重稀土 HREE(Ho,Er,Tm,Yb,Lu) [4]。 图 2 表明,
REE 与灰分以及常量元素的相关性系数规律体现出

良好的镧系收缩效应。 LREE 和 HREE 与灰分 Ad 以

及 Si,Al 的相关性系数随着原子序数的增大而增大,
MREE 则随着原子序数的增大而减小; LREE 和

HREE 与 Ti 的相关性系数随着原子序数的增大而减

小,MREE 则随着原子序数的增大而增大,从与 Si,
Al,Ti 的分布关系进一步证明,高岭石等黏土矿物以

及含钛的矿物是伊敏褐煤中稀土元素的主要载体。
LREE 和 HREE 与 Fe,Ca 的相关性系数绝对值随着原

子序数的增大而增大,MREE 则随着原子序数的增大

而减小。 此外,LREE 和 Na 的相关性系数绝对值随着

原子序数的增大而增大,MREE 随着原子序数的增大

而减小,而 HREE 则呈现出锯齿状形态,可能是与含

Na 的矿物类型或者是孔隙水中的 Na 离子有关。
2． 2　 稀土元素含量及其分馏程度

煤中稀土元素有关地球化学参数见表 4,对伊敏

褐煤及其处理后的各种样品的稀土元素地球化学特

征进行如下分析。
伊敏原煤中稀土元素含量变化较大,原煤的稀土

总量 ΣREE 为 4． 96 ~ 89． 01 μg / g,均值为 35． 68 μg /
g,说明伊敏不同煤样中的稀土元素含量有很大的
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表 4　 稀土元素地球化学参数

Table 4　 REE geochemical parameters

样品 LREE MREE HREE ∑REE L / M L / H M / H (La / Lu) N (La / Sm) N (Gd / Lu) N δEu δCe

M1 26． 51 9． 42 1． 93 37． 86 2． 81 13． 76 4． 89 0． 50 0． 69 0． 76 1． 28 0． 93
M2 23． 02 5． 60 0． 99 29． 61 4． 11 23． 16 5． 63 1． 21 0． 90 1． 38 1． 34 1． 06
M3 2． 69 1． 90 0． 37 4． 96 1． 42 7． 38 5． 20 0． 24 0． 43 0． 62 1． 23 0． 99
M4 64． 83 20． 71 3． 48 89． 01 3． 13 18． 65 5． 96 0． 89 1． 09 0． 96 1． 00 0． 94
M5 23． 87 5． 98 0． 97 30． 82 3． 99 24． 61 6． 16 1． 07 0． 97 1． 11 0． 95 0． 89
M6 16． 86 4． 17 0． 83 21． 85 4． 05 20． 28 5． 01 0． 79 1． 18 0． 60 1． 00 0． 94
DM1 14． 99 5． 83 1． 26 22． 07 2． 57 11． 94 4． 65 0． 41 0． 68 0． 68 1． 01 0． 94
DM2 15． 73 3． 97 0． 65 20． 35 3． 97 24． 13 6． 08 1． 03 0． 88 1． 38 1． 02 1． 01
DM3 0． 41 0． 32 0． 07 0． 81 1． 30 5． 75 4． 43 0． 22 0． 53 0． 63 1． 58 1． 07
DM4 55． 41 13． 78 2． 46 71． 64 4． 02 22． 56 5． 61 1． 20 1． 24 0． 99 0． 80 0． 98
DM5 15． 93 4． 08 0． 69 20． 70 3． 90 23． 26 5． 96 1． 10 0． 89 1． 27 0． 64 0． 85
DM6 8． 20 2． 31 0． 49 11． 00 3． 55 16． 62 4． 68 1． 01 1． 17 0． 85 0． 65 0． 92
HA1 11． 09 3． 38 0． 92 15． 39 3． 28 12． 10 3． 69 0． 49 0． 94 0． 51 1． 04 0． 97
HA2 1． 34 0． 43 0． 13 1． 90 3． 11 10． 54 3． 39 0． 27 0． 89 0． 41 1． 79 1． 03
HA3 5． 95 1． 29 0． 25 7． 48 4． 62 23． 78 5． 14 0． 70 0． 56 0． 84 0． 82 0． 94
HA4 9． 31 3． 61 0． 91 13． 82 2． 58 10． 27 3． 99 0． 34 1． 10 0． 35 1． 16 0． 96
HA5 1． 25 0． 46 0． 12 1． 83 2． 70 10． 57 3． 92 0． 46 0． 88 0． 71 1． 03 0． 92
HA6 5． 43 0． 69 0． 18 6． 31 7． 84 30． 36 3． 87 2． 23 2． 72 0． 82 1． 28 1． 00
DHA1 0． 36 0． 38 0． 10 0． 84 0． 96 3． 60 3． 76 0． 09 0． 40 0． 34 0． 41 0． 97
DHA2 1． 66 0． 60 0． 17 2． 43 2． 78 9． 76 3． 52 0． 42 0． 84 0． 51 1． 45 1． 06
DHA3 4． 94 2． 73 0． 93 8． 60 1． 81 5． 31 2． 94 0． 15 0． 76 0． 20 0． 90 0． 97
DHA4 6． 34 2． 80 0． 75 9． 89 2． 26 8． 45 3． 73 0． 25 0． 92 0． 28 1． 31 1． 00
DHA5 2． 29 0． 80 0． 22 3． 31 2． 85 10． 41 3． 65 0． 24 0． 61 0． 42 1． 34 0． 89
DHA6 1． 15 0． 66 0． 19 2． 00 1． 75 6． 05 3． 46 0． 32 1． 67 0． 25 1． 65 0． 94
CM1 21． 65 8． 06 1． 60 31． 31 2． 69 13． 53 5． 04 0． 58 0． 62 1． 12 1． 15 0． 96
CM2 20． 90 5． 43 0． 88 27． 21 3． 85 23． 66 6． 15 1． 26 0． 85 1． 57 1． 43 1． 01
CM3 1． 76 1． 35 0． 33 3． 43 1． 30 5． 39 4． 13 0． 18 0． 71 0． 36 1． 88 0． 92
CM4 59． 09 17． 03 3． 01 79． 13 3． 47 19． 64 5． 66 0． 81 1． 22 0． 81 0． 83 0． 96
CM5 23． 05 5． 64 0． 93 29． 62 4． 09 24． 87 6． 08 1． 03 0． 93 1． 14 0． 90 0． 87
CM6 9． 31 3． 55 0． 67 13． 52 2． 63 14． 00 5． 33 0． 59 1． 02 0． 74 1． 31 0． 87
DCM1 8． 61 2． 78 0． 56 11． 95 3． 09 15． 51 5． 02 0． 72 0． 71 1． 01 1． 00 0． 93
DCM2 9． 66 2． 26 0． 35 12． 27 4． 27 27． 44 6． 42 1． 95 0． 99 1． 93 1． 36 1． 05
DCM3 0． 24 0． 19 0． 04 0． 46 1． 30 6． 34 4． 87 0． 31 1． 26 0． 63 3． 67 1． 05
DCM4 31． 83 6． 17 1． 07 39． 07 5． 16 29． 86 5． 79 1． 12 1． 30 0． 79 0． 77 0． 98
DCM5 8． 52 1． 80 0． 30 10． 62 4． 74 28． 30 5． 97 2． 02 1． 14 2． 18 0． 88 0． 95
DCM6 4． 32 1． 50 0． 34 6． 16 2． 88 12． 82 4． 45 0． 74 1． 08 0． 75 1． 02 0． 99

　 　 注:上地壳数据采用 Taylor etc(1985)上地壳平均值;ΣREE 为稀土元素总量,La,Ce,Pr,Nd,Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,Y,Ho,Er,Tm,Yb,Lu 含量之

和,μg / g;LREE 为 La,Ce,Pr,Nd,Sm 含量之和,μg / g;MREE 为 Eu,Gd,Tb,Dy,Y 含量之和,μg / g;HREE 为 Ho,Er,Tm,Yb,Lu 含量之和,μg / g;L / M
为轻稀土含量与中稀土含量之比;L / H 为轻稀土含量与重稀土含量之比;M / H 为中稀土含量与重稀土含量比值;(La / Lu) N 为 La 和 Lu 经上地壳

标准化的比值;(La / Sm) N 为 La 和 Sm 经上地壳标准化比值;(Gd / Lu) N 为 Gd 和 Lu 经上地壳标准化的比值;δEu =EuN(SmN ×GdN) 1 / 2;δCe =CeN /

(LaN×PrN) 1 / 2。

差异,这应该是成煤微环境不同所造成的[13]。 除 M4

的稀土含量为 89． 01 μg / g 外,均低于 Valcovic[14] 计

算的世界煤中 ΣREE 的平均值 46． 3 μg / g 和 Finkel-
man 提供的美国煤中 ΣREE 的平均值 62． 1 μg / g[15],

也低 于 中 国 晚 侏 罗 世 至 早 白 垩 世 煤 的 均 值

67． 30 μg / g[16],因此,伊敏原煤中稀土元素明显不富

集。 轻、中稀土比 L / M、轻、重稀土比 L / H 和中重稀

土比 M / H 的比值大小可以反映 REE 的分馏程度。
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伊敏原煤中 L / M,L / H 和 M / H 分别为 1． 42 ~ 4． 11,
7． 38 ~ 24． 61,4． 89 ~ 6． 16,均值为 3． 25,17． 97,5． 48,
反映出伊敏原煤中稀土元素的含量为 LREE>MREE>
HREE。
　 　 脱灰煤 DM 的 ΣREE 为 0． 81 ~ 71． 64 μg / g,均值

为 24． 43 μg / g,均低于原煤。 L / M,L / H,M / H 分别为

1． 30 ~ 4． 02,5． 75 ~ 24． 13,4． 43 ~ 6． 08,均值分别为

3． 22,17． 38,5． 24,略低于原煤。 其中 DM3 的灰分最

低,为 0． 16% ,它的稀土元素地球化学参数能反映稀

土元素与煤中有机质的结合特征,DM3 的 L / M,L / H
和 M / H 均比原煤低,稀土元素在脱灰煤中的相对富

集程度为 LREE<MREE<HREE,这反映出 HREE 与

煤中有机质结合更加稳定。 与代世峰等对煤及煤层

顶板中稀土元素分布特征研究结果重稀土元素表现

出和有机质更强的结合能力相一致[5]。
原煤 提 取 腐 殖 酸 HA 的 ΣREE 为 1． 90 ~

13． 82 μg / g, 均 值 为 7． 79 μg / g, 远 低 于 原 煤 的

35． 68 μg / g,这表明只有很小的一部分稀土元素赋存

在 HA 中。 L / H 和 M / H 为 10． 27 ~ 30． 36,3． 39 ~
5． 14,均值为 16． 27, 4． 00, 低于原煤的 17． 97 和

5． 48,L / M 为 2． 70 ~ 7． 84,均值为 4． 02,高于原煤的

3． 25,和原煤相比,HA 轻微富集 HREE。 脱灰煤提取

腐殖酸 DHA 的 ΣREE 为 0． 84 ~ 9． 89 μg / g,均值为

4． 51 μg / g,低于 HA 的 7． 79 μg / g,表明部分稀土元

素和 HA 结合并不稳定,容易被脱除。 其原因可能是

稀土元素和腐殖酸中的—COOH,—OH 等含氧官能

团结合形成有机态复合物,而这种复合物不稳定,具
有离子交换性质,所以在酸洗脱灰过程发生离子交换

作用形成新的复合物而被脱除。 L / M 和 M / H 为

0． 96 ~ 2． 85,2． 94 ~ 3． 76,均值为 2． 07,3． 51,低于脱

灰煤的 3． 22, 5． 48, L / H 为 3． 60 ~ 10． 41,均值为

7． 27,远低于脱灰煤的 17． 38,与脱灰煤相比,稀土元

素在 DHA 中的相对富集程度为 LREE < MREE <
HREE,稀土元素和 DHA 的结合稳定性随着原子序

数的增大而增大。 这都与 Varshal 等对稀土元素和富

里酸结合的稳定性从 Ce 到 Yb 逐渐增加相一致[17]。
DHA 中稀土元素分布特征与 HA 相比,表现出明显

的重稀土富集。 这表明虽然稀土元素均能与腐殖酸

形成有机复合物,但是其稳定性具有明显差异,轻、中
稀土形成的有机复合物稳定性不如重稀土高,酸洗脱

灰处理脱除较多,而重稀土则正好相反。
原煤提取腐殖酸残煤 CM 的 ΣREE 为 3． 43 ~

79． 43 μg / g, 均 值 为 30． 70 μg / g, 低 于 原 煤 的

35． 68 μg / g, L / M 和 L / H 为 1． 30 ~ 4． 09, 5． 39 ~
24． 87,均值为 3． 00, 16． 85, 略低于原煤的 3． 25,

17． 97,表明虽然经过了腐殖酸的提取,但大部分稀土

元素依然残留在煤中。 脱灰煤提取腐殖酸残煤 DCM
的 ΣREE 为 0． 46 ~ 39． 07 μg / g,均值为 13． 42 μg / g,
说明部分稀土元素稳定赋存在煤大分子结构中,脱灰

处理和腐殖酸的提取不能破坏这种结合。 L / M,L / H
和 M / H 为 1． 30 ~ 5． 16,6． 34 ~ 29． 86,4． 45 ~ 6． 42,均
值为 3． 57,20． 05,5． 42,高于脱灰煤的 3． 22,17． 38 和

5． 24。 和脱灰煤相比,稀土元素在 DCM 中的相对富

集程度为 LREE >MREE > HREE,这与稀土元素在

DHA 的相对富集程度正好相反,表明稀土元素在煤

中有机质的赋存模式不尽相同,重稀土主要赋存在腐

殖酸中,腐殖酸和重稀土形成的有机复合物更为稳

定,而轻稀土主要赋存在主体有机分子结构中,煤中

的有机大分子则与轻稀土形成的复合物更为

稳定。 　
2． 3　 稀土元素分布模式分析

图 3 为对比样品中的稀土元素含量与上地壳标

准化所得的稀土元素分布模式。 Seredin 和 Dai 认为

煤和煤灰中稀土元素的上地壳分布模式有 3 种类型:
轻稀土富集模式 LREY(LaN / LuN>1),中稀土富集模

式 MREY(LaN / SmN <1,GdN / LuN >1),重稀土富集模

式 HREY(LaN / LuN<1),而且每种类型都会出现 Eu,
Ce 和 Y 的正或负异常[4]。

图 3(a)和表 4 表明,伊敏原煤中存在 MREY 和

HREY 两种类型的分布模式,M1,M3,M4,M6 的 LaN /
LuN 为 0． 24 ~ 0． 89<1,分布模式相似,为明显的左倾

曲线,属于 HREY 富集型,但由于稀土元素含量变化

较大,分布线并没有重合,而是有一定的间隔,表明了

由于成煤微环境的变化,导致稀土元素在煤中分布的

不均一性[13,18-19];M2,M5 煤样的 LaN / SmN 为 0． 90 和

0． 97<1,GdN / LuN 为 1． 38,1． 11,>1,分布模式为倒 V
型曲线,属于 MREY 富集型。 图 3(b)和表 4 表明,煤
样脱灰后,DM1,DM3 的 LaN / LuN 为 0． 41,0． 22,<1,
分布模式为左倾曲线,属于 HREY 富集型,DM2,DM5

的 LaN / SmN 为 0． 88, 0． 89, < 1, GdN / LuN 为 1． 38,
1． 27,>1,分布模式为倒 V 型,属于 MREY 富集型,
DM4,DM6 的 LaN / LuN 为 1． 20,1． 01,>1,分布模式为

右倾曲线,由原煤的 HREY 变成 LREY 富集型。 DM4

的 LaN / LuN,LaN / SmN 与原煤相比,发生了较大的变

化,而 GdN / LuN 变化不大,DM4 灰分是所有脱灰煤中

最高的,这可能与煤中矿物质的组成有关。 煤样脱灰

后,总体来说,继承了原煤的稀土元素分布模式。 但

是,由于不同矿物质具有不同的稀土元素赋存特征,
且不同的矿物质对抗酸洗能力也是不同的,导致脱灰

后,一些样品的稀土元素分布模式发生改变。 　
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图 3　 稀土元素分布模式

Fig． 3　 REE distribution patterns

　 　 图 3( c)和表 4 表明,除 HA6 外,HA1 ~ HA5 的

LaN / LuN 为 0． 27 ~ 0． 70,<1,分布模式均为左倾曲

线,为 HREY 富集型,而 HA6 的 LaN / LuN 为 2． 23,>
1,为 LREY 富集型。 图 3(d)和表 4 表明,DHA1 ~
DHA6 的 LaN / LuN 为 0． 15 ~ 0． 42,<1,分布模式均为

左倾曲线,为 HREY 富集型,HA 和 DHA 中,重稀土

富集是其主要特征。 和 HA 相比,DHA 的 LaN / LuN

(表 4),LaN / SmN,GdN / LuN 大部分样品均变小,表明

酸洗过程将对赋存在腐殖酸中的稀土元素产生影响,
轻稀土易被脱除,而重稀土则相反,这也意味着重稀

土与腐殖酸结合更加稳定。 图 3( e),( f)和表 4 表

明,CM 和原煤相比,分布模式没有发生变化,但

LaN / SmN,GdN / LuN,GdN / LuN 数值发生改变。 与脱灰

煤(图 3(b))相比,DCM1,DCM3,DCM2,DCM4 的分布

模式没有发生改变,DCM5 的 LaN / LuN 为 2． 02,>1,分
布模式由 MREY 变为 LREY 富集型,DCM6 的 LaN /
LuN 为 0． 74,<1,分布模式由 LREY 变为 HREY 富集

型。

3　 结　 　 论

伊敏原煤中稀土元素含量与 Si,Al,Ti 的氧化物

含量呈正相关,而与 Fe,Ca,Na 等氧化物含量呈负相

关,结合低温灰化 XRD 分析,认为伊敏褐煤稀土元素

主要赋存在黏土矿物和含钛矿物中,而黄铁矿、碳酸

盐、硫酸盐等矿物中稀土元素含量低,具有稀释效应。
脱灰煤稀土元素分布地球化学参数(L / H,L / M,M /
H)和分布模式表明稀土元素与煤中有机质的相互作

用强度表现为 LREE<MREE<HREE,与腐殖酸的相

互作用强度也表现出一样的特征。
伊敏原煤的分布模式包含了 MREY 和 HREY 两

种富集模式,对于大部分煤样来说,脱灰煤、原煤腐殖

酸提取残煤和脱灰煤腐殖酸提取残煤稀土元素的分

布模式并没有发生大的变化,含量的不同是它们主要

的区别。 而原煤提取腐殖酸腐殖酸(除 HA6 外)和脱

灰煤提取腐殖酸的分布模式均为左倾曲线,属于

HREY 富集型。
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